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Uber Doppelthiosulfate von Kupfer und Natrium. 
Von 


CHANDRABHUSHAN Buapuri und lyvorrmuusHan BHApDuURI.! 


Im Verlaufe einer Arbeit zur Bereitung einiger normaler Sul- 
fite und besonders wihrend eines Versuches zur Darstellung von 
normalem Cupro- und Cuprisulfit hatten wir gelegentlich statt 
Natriumsulfit oder wiisseriger schwefliger Siiure, Natriumthiosulfat zu 
verwenden. Wird das Gemisch der Lésungen von Natriumthiosulfat 
und Kupfersulfat eine Zeit lang sich selbst iiberlassen, so scheidet 
sich ein schén gefirbtes Salz in mikroskopischen Nadeln aus, das 
sich aber nach 1—2 Tagen zersetzt, wenn es nicht ganz trocken 
aufbewahrt wird. Die Farbe des ausgeschiedenen Salzes scheint 
sich durch Anderung der Mischungsverhiiltnisse und der Konzen- 
tration, sowie durch Zusatz von Alkohol bedeutend zu iindern. Wir 
stellten uns zur Aufgabe, einige dieser Salze zu untersuchen, und 
es bilden die Ergebnisse unserer Untersuchungen den Inhalt dieser 
Abhandlung. Bevor wir zu unserer eignen Aufgabe iibergehen, 
méchten wir eine kurze Bemerkung iiber die Arbeiten anderer 
Chemiker voranschicken. Die bis jetzt bekannten Salze finden sich 
in folgender Zusammenstellung aufgezeichnet: 


Cupro-Natriumthiosulfat: 


1) 2Cu,8,0,.7Na,8,0,.2H,O (Jocuum, Chem. Centralbl. 1885, 642). 
2) 2Cu,8,0,.7Na,$,0,.12H,O (Jocnum). 

3) Cu,S,0,.3Na,8,0,.2H,0 (Rammerspera, J’ogg. Ann. 56, 321). 
4) Cu,$8,0,.3Na,8,0,.6H,O (Jocuum). 

5) 3Cu,S,0,.2Na,58,0,.8H,0 (Vortmann, Monalsh. Chem. 9, 165). 
6) 3Cu,8,0,.2Na,8,0,.5H,O (Lenz, Ann. 40, 99). 

7) 5Cu,S,0,.4Na,5,0,.8H,0 (Jocuum). 

8) 5Cu,S8,0,.4Na,8,0,.6H,O (Jocuum). 

9) Cu,8,0,.Na,8,0,.H,O (Russer, Chem. Ztg. 9, 233). 


' Ins Deutsche iibertragen von Cu. L. Beviertio, 
Z. anorg. Chem. XVII. | 
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10) CuyS,O,.Na,8,0,.3H,O (VortMany). 
11) 5Cu,S,0,.3Na,8,0,.2Na,5¢ ) HO (Jocuum). 


Cupro-Natriumthiosulfat Cuprisulfid: 
1) Ca,S,O0,.Na,8,0,CuS.4H,0 (Lenz). 
2) Cu,S,0,.Na,8,0,.2CuS (Kesse., Ber. deutsch. chem, Ges. 11, 1585). 


Cupro-Natriumthiosulfat Natriumchlorid: 

1) 8Cu,S8,0,.2Na,8,0,4NaCL8H,O (Stewert, Zeitschr. Ges. Naturwiss. 

26, 486). 
Cuprothiosulfat Natriumdithionat: 

1) Cu,S,O0,.4Na,8,0,.4H,O0 (Vorrmany). 

2) 2Cu,58,0,.Na,8,0,.2Na,0 (Jocuum). 

(Vergl A. M. Comey, Dictionary of Chemicat solubilities Inorganic 
1896, 474 und Dammer’s Handbiicher 2, 688—689. | 


KesseL fand, dals das gelbe Salz, dem Lenz und Stewerr die 
Formel Cu,S,0,Na,8,0,CuS.4H,O zuschreiben, die erwihnte Zu- 
sammensetzung besitzt, wenn dasselbe bei 10°C. bereitet wird, und 
dafs sich seine Zusammensetzung mit der Temperatur iindere. Er 
hemerkt ferner, dafs das gelbe Salz erhalten wird, wenn Kupfer- 
sulfat und Natriumthiosulfat im Verhiltnis eines Molekiils des ersteren 
zu zwei Molekiilen des zweiten gemengt werden, und dafs die Reaktion 
in zwei Phasen stattfinde. Durch kalte konz. Salzsiure tritt Zer- 
setzung ein unter Abscheidung einer weifsen Masse, die weder freien 
Schwetel noch Kupferchloriir darstellt; in trockenem Zustande ist 
dieselbe bestiindig, zersetzt sich aber bei Zutritt von Feuchtigkeit, 
indem Kupfersulfit ausfallt und schweflige Siure frei wird. Kerssen 
glaubt jedoch, dafs das Natriumchlorid nur als Verunreinigung zu- 
gegen sei, da es nicht in die Zusammensetzung eintrete. — Vort- 
MANN stimmt andererseits nicht mit Kessex’s Ansicht iiberein, da er 
zwei Salze beschreibt, wovon das eine von griingelber Farbe die 
lormel: 

Cu,S8,0,.Na,5,0,.3H,0, 
das andere intensiv citronengelb gefiirbt, die Formel: 
8Cu,S8,0,.2Na,8,0,.8H,O 


besitzt. Ersteres bildet mikroskopische Nadeln und entsteht, wenn 
gesiittigte Lisungen von Kupfersulfat und Natriumthiosulfat im Ver- 
hiiltnis eines Molekiils zu zwei Molekiilen gemengt werden. Erwiirmt 
man jedoch vorher die einzelnen Lésungen auf ungefihr 40°, so steigt 


die Temperatur des Gemisches um 4—5° und es scheidet sich eben- 


falls in mikroskopischen Nadeln ein Salz aus von der Zusammen- 





setzung 3Cu,S,0,.2Na,8,0,.8H,O. Dasselbe ist unbestiindig und 
zerfillt nach folgender Gleichung: 


3Cu,8,0,.2Na,8,0,.8H,O = 3Cu,S8 + 2Na,SO, + H,SO, +8, + 280, +7H,0. 


Das Salz, das wir beschreiben wollen, stimmt in einigen Punkten 
mit dem Lenz- und Srewert’schen, in anderen mit denjenigen von 
VorRTMANN iiberein. Es erschien uns merkwiirdig, dafs in einem so 
intensiv gelbgefirbten Koérper, Kupfersulfit vorhanden sein sollte. 
Wir fihrten deshalb die Analyse nochmals aus und fanden zuniichst, 
dafs das gelbe Salz durchweg bei Temperaturen zwischen 20 und 
34° erhalten wird, vorausgesetzt, dafs die griine Farbe des Gemisches 
durch einen Uberschufs an Natriumthiosulfat nicht geschwiicht werde. 
Dasselbe Salz wird sogar aus miifsig verdiinnten Lésungen erhalten. 
In einem oder zwei Fallen war der Uberschuls an Natriumthiosulfat 
so grofs, dafs die nach der Krystallisation hinterbliebene Mutter- 
lauge gelb gefirbt war. Einige Male liefsen wir den ausgeschiedenen 
Niederschlag iiber Nacht stehen, ohne ihn von der Mutterlauge zu 
trennen. Es soll an dieser Stelle erwihnt werden, dafs aus konz. 
Lésungen das Salz sich bald abscheidet, aus verdiinnten hingegen 


krystallisiert es erst nach lingerer Zeit, ist aber dann tiefer gefirbt 
und es zeigen die Krystalle deutlichere Struktur. — In Beriihrung 


mit der Mutterlauge tritt, gewéhnlich nach 1—2 Tagen, Zersetzung 
ein unter Bildung eines dunkeln, rétlich braunen Niederschlages, der 
sich leichter als das gelbe Salz in Wasser list. Derselbe wandelt 
sich schliefslich in schwarzes unldésliches Kupfersulfid um, die 
dariiberstehende Fliissigkeit wird vollkommen klar und durchsichtig. 
In den ersten Versuchen wurde das Salz, bis zum Verschwinden der 
Reaktion auf Schwefelsiiure, blos mit Wasser gewaschen, worin es 
sich in geringen Mengen zu lésen schien, sodann zwischen [iltrier- 
papier geprelst, gepulvert und an der Luft getrocknet. Das Salz 
hilt sich nach einer solchen Behandlung auf die Liinge nicht, schon 
nach Verlauf einiger Stunden beginnt die Zersetzung unter Ent- 
wickelung von SO, und Umschlagen der Farbe in Schwarz. Kin 
etwas stabileres Produkt kann erhalten werden, wenn das Salz zu- 
niichst mit Wasser gewaschen wird, bis keine H,SO, mehr nach- 
weisbar ist, an der Saugpumpe mit Alkohol gespiilt und an der 
Luft getrocknet wird; zuletzt wird es noch 
siebt. 


gepulvert und fein ge- 


Das auf diese Weise bereitete Salz verliert, selbst nach 
mehreren Wochen, unbedeutend an Gewicht, wenn es im Exsiccator 
.* 
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Tabelle I. 





0) 


AO), 


Datum 
der 


Darstellung 


(kt. 


Okt. 


3. Okt. 


Okt. 


Nov. 


Dez. 


Dez. 


Dez. 


sob 


PRO 


PSO6 


PS46 


IS 


PSO6 


PSou6 


1PSO6 


Versuchs- 
Nummer 


A. 1 
A. 2 
A. 3 


A. 4 
A. 6 
A. 6 
a 
Bb. 1 
B. 2 
BK. 3 


Gewicht 
der ange 
wandten 
Substanz 


- 


0.4923 
0.5094 


0.7652 


0.7230 
O.8474 
O.8323 


O.5556 


O.5254 
0.2767 
O.3993 
O.YD8D 


0.7590 
0.4060 
0.2941 
1.0820 


0.53830 
0.4362 
1.0034 
1.1028 


0.9262 


1.2354 


0.2095 
O.3587 
1.4000 
O.8469 
0.4140 
0.65838 
0.6106 
0.7084 
0.4106 


O.3352 
O.2100 
O.L738 


0.4794 
0.2141 


1.0221 
0.5626 
O.199S 
0.7218 


Gewicht 


des 
( ‘us 


- 


0.2016 
0.2092 
O.3118 


0.2958 


0.2290 


0.2150 


0.3112 


0.4235 


0.4081 


O.BTS85 
0.5050 


O.56T7 


0.8433 


0.1409 


0.1988 


0.4158 
0.23815 


Gewicht 


des 


Na, SO, 


ia 
5 


0.1448 


OS T6 


0.1985 


0.2882 


0.2402 
O.3172 


0.3648 


OOS8S38 


0.2672 


Gewicht 


des 
BasO, 


L 


1.4762 


O.8128 


0.5969 


O.88TO 


0.8406 
1.3389 
1.2485 
1.4329 
0.8348 


0.4269 


0.9839 


1.1593 


————— - 


Gewicht 


des 
Agbr 


= 


2.5888 


2.0688 


3.0197 


3.9755 


1.56386 
2.6750 


1.3048 


1.5964 


1.4898 


Gewielit 


des 








Wasser: 


o 


0.0580 


0.049% 


0.0904 


O.1120 


O.0962 


0.070. 


ty 


ti. t& to 


-1i =! 


» 6! 


; vA a 


B.54 


09 


46 


2 





Tabelle L. 








reWle lit 





des , 
Foasen Prozente an Atomverhiltnis von Bemerkungen 
Cu Na S O H,O Cu Na Ss O H,O 
2.68 27.98 
2.77 28.12 | 0.517 0.876 
2.76 | 
| | 
2.67 28.00 Priichtig gelb ge- 
31.73 | 0.516 0.3875 O.875 1.9838 0.511 fiirbt. 
0.0550 & 9.2 | 
2.71 8.68 Schwache Zersetzunyg u 
? schwacher Geruch SO, 
0.0495 §9 65 8.48 9 38 Wasser bei 240° be 
31.84 stimmt. 
27.99 0.516 0.369 O.879 1.99 0.525 
0.0904 F 9.46 
ss - , = 
272) $.47 Schwach entfiirbt 
' 31.67 = & 
' 27.9 0.517 0.869 O.872 1.98 
aa 
31.74 
4 | 27.95 
g2.45 0.512 0.368 0.873) 1.98 0.564 
O.11208 8.46 10.16 7 
: | | 0.515 0.363 0.577 
0.0963 Bie 6] 8.4 10.4 
2.62 8.32 
Uber Nacht mit der 
31.78 Mutterlauge zu- 
= $1.49 sammen  stehen 
POU 8.43 gelassen; zuerst 
-26 8.49 a mit Wasser, dann 
21.54 0.510 0.368 O.872 1.985 mit Alkohol aus 
27.89 gewaschen; sta 
28.03 bilstes Salz. 
27.98 
27.88 
4 B85 | ; z BS Erhalten durch Mi 
27.94 | O.05 O34 OSiS 2.0 schen v. 100 cem 
31.96 (cu-acetat mit 
30 cem Thiosul 
09 98.97 fat. Nach 20 Std. 
81.73 0.523 0.883 1.983 filtriert. 
46) 8.47 | Nach 24stiindigem 
lL? 28.25 0.51 0.268 0.8838 1.98 0.579 Stehen  gesam 
31.7 melt, 


0.0792 10.42 
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liber Chlorecalcium aufbewahrt wird. Zu nachstehender Bestimmung 
wurden 7g Substanz verwendet: 


22. Dezember 1596: Platinschale + Salz = 31.2436 g. 


23. Dezember 1896: o- »» =31.2425 g. 
%. Januar 1897: - » =31.2412 g. 
16. Januar 1897: ‘: »» =31.2412 g. 


ler geringe Verlust, den die 7g Substanz wihrend drei Wochen 
erlitten haben, kann woh! geringen Mengen noch vorhandenen AI- 
kohols zugeschrieben werden. Es soll hier noch erwihnt werden, 
dals, je dichter der Niederschlag und je tiefer dessen Fiirbung, er 
um so weniger der Zersetzung ausgesetzt ist. Die Feuchtigkeit ist 
vielleicht der wichtigste Faktor, der die Zersetzung herbeifilit. 

Kin ‘Teil obiger Probe wurde versuchsweise in einer gewoéhn- 
lichen Glasréhre eingeschlossen und schon nach Verlauf einiger Tage 
konnte eine Veriinderung konstatiert werden, wihrend ein anderer 
Teil, tiber Chlorealcium aufbewahrt, sich ungefihr einen Monat lang 
unveriindert hielt. Es ist ebenfalls wichtig, zu erwihnen, dals das 
Salz in Beriihrung mit Alkohol nicht haltbar ist, eine Thatsache, 
die mittels Bestimmungen des spezifischen Gewichtes festgestellt 
wurde. Beim Waschen des feuchten Salzes scheint daher dem Al- 
kohol eine doppelte Wirkung zuzukommen. Vermdge seiner grofsen 
\ffinitit zu Wasser werden zuniichst die letzten Spuren Feuchtig- 
keit aus dem Salz entfernt, wegen seiner Fliichtigkeit verschwinden 
sodann die zuriickbleibenden Anteile Alkohol, sobald das Salz der 
Luft ausgesetzt wird. Nachstehende Tabelle enthilt das Ergebnis 
einer Reihe von Analysen des durch Einwirkung von Natrium- 
thiosulfat auf Kupfersulfat oder Acetat erhaltenen gelben Salzes bei 


‘Temperaturen zwischen 20 und 35°C, 
(Tabelle | siehe S. 4 und 5.) 


Aus der prozentualen Zusammensetzung erhilt man folgendes 


Atomverhiltnis: 
Cu: Na: S:O0<0514:0.369: 0.874: 1.984. 


Die Zusammensetzung, die sich aus der Analyse verschied@ner 

Proben ergiebt, stimmt derart, dafs kein Grund vorhanden ist, das 

Vorhandensein einer Mischung anzunehmen. Man kann im Gegen- 

teil behaupten, dafs die Verbindung eine bestimmte Zusammensetzung 


besitzt. Wie wir fanden, kommt eine solche auch den verschiedenen 





-~) 


wiihrend verschiedener Zeitriume entnommenen Proben des Salzes 
zu, -das aus derselben Mischung entstammt. (Siehe Beispiel B 
und B,.) 


Setzt man zur Mischung der Lésungen von Kupfersulfat und 


l 


Natriumthiosulfat Natronlauge zu, so fillt ein blauer Niederschlag, 
der die Anwesenheit von zweiwertigem Kupfer anzeigt. Erfolgt je- 
doch der Zusatz der Natronlauge, nachdem die Bildung des gelben 
Salzes begonnen hat, so fillt das gelblich-rote Kupferhydrat aus. 
Denselben Niederschlag erhilt man, wenn die Natronlauge zur 
wiisserigen Suspension des gelben Salzes zugesetzt wird, indem Zer- 
setzung desselben eintritt. Dies deutet darauf hin, dafs die erste 
Phase der Reaktion in der Reduktion der Cupri- zu Cuproverbindung 
besteht, erst in der zweiten Phase erfolgt die Abscheidung des geiben 
Salzes. Dieselbe findet weder plétzlich noch rasch statt, da zur 
vollstandigen Abscheidung manchmal 1—2 age erforderlich sind. 
Ks scheint nicht ausgeschlossen, dafs ein Teil des in Lésung be- 
tindlichen Kupters oxydiert wird unter Riickbildung von Kupfersulfat 
und Wiederauftreten der blauen Lésung. Das derart entstandene 
Salz wurde einer sorgfaltigen qualitativen Untersuchung unterzogen 
und auf alle méglichen Schwefelverbindungen gepriift, wie auf freie 
und gebundene Schwefelsiure, auf Sulfide, Sulfite und Thionate. 
Keines dieser Salze war jedoch zugegen, selbst nicht als Verun- 
reinigung. is traten aber alle Reaktionen auf Thioschwetelsiure ein: 
daraus schlossen wir, dals ein Doppelthiosulfat von Kupfer und 
Natrium vorliege und bestiitigten diese Annahme durch eine quanti- 
tative Bestimmung der Siure. Es wurde einerseits direkt mit Jod 
titriert, nachdem das Salz mit HCl angesiuert worden war; au! 
indirektem Wege andererseits wurde das Salz mit Natronlauge zer- 
setzt, der Niederschlag filtriert, die Lésung angesiiuert und mit Jod 
titriert. Die Resultate sind in folgender Tabelle zusammengestellt: 


A. Direkte Titration. 
Beispiel Nr. 7. 





a oe Berechnet 


4 rewende rm. . / ‘} i SI r . . } i 
Angewendet Phiosulfat Phicsaltat Mittel q Poe 
ms in cem pro lg schwefelsiiure 
Substanz 
0.2909 10.6 36.6 cem 
0.1880 6.9 36.7 4, 36.65 50.00", 


0.3467 12.7 mm a 








ewe. 2... lee 


at eT Deen Ce. 


B. Indirekte Titration. 
Beispiel Nr. 7. 





a Berechnet 
Augewendet Thiosulfat Thiosulfat Mitte! I hio- 
in ¢ pro lg schwefelsiure 
in ccm ; 
Substanz 

1.0637 $8.25 36.0 cem | 
| 5558 538.5 36.3 36.2 49.3 0 
0.6190 22.0 36.3 ,, 
1.9320 67.9 35.1 : 


%? 


Wie ersichtlich, sind die Resultate nach Methode A _ etwas 
hoher als die nach B. Berechnet man den Gesamtschwefel 27.95°/, 
auf Thioschwefelsiiure, so ergeben sich 49.8°/, der letzteren, sodafs 
der Unterschied zwischen der berechneten und der nach A ge- 
fundenen Menge sehr gering ist. Siimtliches Kupfer ist daher als 
Cuproverbindung zugegen, da sonst die zur direkten Titration ver- 
brauchte Menge Jod geringer sein wiirde, gemials der aus dem Jod- 
kalium durch das Cuprisalz freigewordene Menge Jod. Der geringe 
Unterschied zwischen den Resultaten von A und B wird weiter 
unten erklirt werden. 


Was die Bestimmung des Wassers betrifft, soll hier noch ein 
wichtiger Punkt beriihrt werden. Wie aus der Tabelle ersichtlich 
ist, erhalten wir 0.46°), Wasser, wenn die Substanz im Kohlen- 
siiurestrom aut 250° erhitzt und die entwickelte SO, durch Blei- 
superoxyd absorbiert wird. Erhitzt man die Substanz etwas stirker, 
und bewirkt man die Absorption der SO, durch rotgliihendes Blei- 
chromat, so betriigt die Menge Wasser 10.5°/,. Wir beobachteten 
ferner, dals der gréfste Teil des vorhandenen Wassers frei wurde, 
bevor eine bemerkbare SO,-Entwickelung wahrgenommen werden 
konnte. Bei der Zersetzung des Salzes wird eine kleine Menge H,SO, 
frei, welche mit dem Natriumsulfat ein anderes Zersetzungsprodukt 
bildet, vielleicht Natriumbisulfat, was dann den Mehrgehalt an Wasser 
in Prozenten erkliren wiirde. 

Wir werden das Thema, in Verbindung mit der Zersetzung des 
Salzes, spiiter wieder aufnehmen. 


‘ In diesem Falle fiel das Resultat zu niedrig aus, da sich das Salz etwas 


zersetzte und entfiirbte: 
| cem Jodlésung=0,01516 g, Jod= 0.01365 g H,S,O,. 








Man kann daher annehmen, dals der Korper ein Doppelthio- 
sulfat von Kupfer und Natrium ist, und dals ihm folgende Forme! 
zukommt: 


7TCu,S,0,.5Na,8,0,.16H,O. 


Die prozentische Zusammensetzung ist: 


Kupfer =32.24°, Schwefel =27.95°, 
Natrium = 8.37 ,, Sauerstoff = 32.05 ,, (zur vollstind. Oxydation) 


Wasser = 10.48 ° , 


Zur vollstiindigen Oxydation des Salzes zu Kupfersulfat und 
Natriumsulfat wiren eigentlich 32.04°/, Sauerstoff erforderlich. Es 
scheint ein kleiner Unterschied zwischen den berechneten und den 
als Mittel mehrerer Analysen erhaltenen Prozenten vorzuliegen. 
Dieser Unterschied verschwindet jedoch, wenn man das Resultat der 
Analyse des letzten Priiparates, des in der Wirme stabilsten, be- 
trachtet. 

Nach V. Haver erhilt man ein saures Kupferthiosulfat 
Cu,H,(8,0,), in mikroskopischen gelben Prismen, wenn man zu 
einer konz. Lésung von Natriumthiosulfat eine konz. Lésung von 
Kupfersulfat zufiigt, bis die Farbe tief gelb geworden ist und darauf 
schwach erhitzt. Zu wiederholten Malen haben wir versucht, dieses 
Salz zu bereiten, aber ebenso oft schlugen unsere Versuche fehl. 
Die erhaltenen Krystalle enthielten stets Natriumthiosulfat; beim 
Erhitzen der Lésung auf 35—40° schlug die Farbe der Lisung von 
gelb in rétlichbraun um, und es schied sich schliefslich ein dunkel- 
brauner, in Wasser leicht léslicher Niederschlag ab. Wendet man 
volikommen gesiittigte Lésungen von Kupfersulfat und Natrium- 
thiosulfat an, die vorher auf 50—60° erwirmt wurden, so scheidet 
sich ein gelber krystallinischer Niederschlag ab. Besondere Sorgfalt 
mufs beim Waschen des Salzes verwendet werden, da in diesem 
Falle verhaltnismilsig viel Natriumsulfat gebildet wird, welches ent- 
fernt werden mulfs. Das frisch gefillte Salz ist seinerseits ziemlich 
leicht in Wasser léslich, sollte daher so vollstindig wie nur még- 
lich abgesaugt, ein bis zwei Mal mit Wasser, dann mit wiisserigem 
Alkohol gewaschen werden, und zwar derart, dals die Stiirke des 
Alkohols immer gesteigert wird, bis man zuletzt zu absolutem A\l- 
kohol gelangt. Verschiedene Proben wurden derart, mit geringen 
Moditikationen in der Arbeitsweise, bereitet, die Resultate der ein- 
zelnen Analysen finden sich in nachstehender Tabelle aufgezeichnet. 
Bei niherer Untersuchung wird man jedoch finden, dafs, obgleich 
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Tabelle IL. 








Datum 
der 
Darstellung 


Versuchs- der 


“4. Miirz 1897 K. 0.9581 


1.2108 


a 0.9429 
O.5408 
Liisd 


O.92354 


oo O.62582 


0.7960 


Grewicht 


Nummer Substanz 


Gewicht 


des 
Cu,S 


g 
0.3738 


0.4788 
0.4720 


U.ST39 


0.5666 


O.3174 


Gewicht 


des 


Na, SO 


ir 
ow) 


0.2854 
0.3700 
0.3634 


0.2603 


O.2255 


Gewicht Gewicht 


des des 


BaSO, Agbr 


ae - 


4.0700 


1.8922 


1.2540 


die einzelnen Proben in Bezug auf ihre physikalischen EKigenschatten 
identisch erscheinen, sie jedoch mehr oder weniger in der Zusammen- 
setzung diflerieren, dals ibnen deshalb verschiedene Formeln zu- 
kommen. (Tabelle LL.) 

Da wir die Prozente fiir das Natrium in Probe F als etwas 
zu hoch annehmen diirfen, stellt sich das Atomverhaltnis folgender- 
malsen zusammen: 

Cu: Na:S:O:H,O=4:3:7: 16:6, 
was der Formel: 
4Cu,S,0,.3Na,58,0,.9H,O0 
entsprechen wiirde. 


Die prozentuale Zusammensetzung wire demnach: 
Cu =31.84°/, S =28.17°), 


Na = 8.68 ,, O =32.2 


HO =10.2°) 


9? 


Das Atomverhiltnis von Cu:Na in Probe E ist 7:6. 


Beim Reinigen mit Na,S,O, wird ein Teil des Kupfers ab- 
geschieden, und dadurch wird der Prozentgehalt an Natrium und 





ew 
di 
i 


Mit 








ee ee 


Tabelle II. 





wicht 
des 


Le Br 


- 


LO TOU 


ewieht 
des 


HO 


ir 
» 


v.101 
0.1274 


0.1260 


\ittel : 


P O.L216 


\Mittel : 


Prozente an Bemerkungen 
Cu Na Ss QO H,O 
‘Temperatur bei der Darstellung 50 bis 
$1.3 9.51 10.54 60°. Wasser bei 150—160° bestimunt. 
30.95 9.71 10.33 Wasser bei 190—200° bestimmt. 
$1.10 9.72 10.4 Wasser bei 235° bestimmt. 
SL.12 9.65 10.42 
31.5 8.96 Temperatur bei der Darstellung 60 —70". 
32.04 
10.92 
31.638 28.14 
531.66 Ae we 
9.12 


SL.61 9.04 28.22) 32.04 10.92 


Schwefel erhéht. Es ist jedoch unmoglich zu bestimmen, ob bei 


jeder bestimmten Temperatur eine Verbindung von bestimmter che- 


mischer Zusammensetzung gebildet wird oder nicht. 


In der Absicht, das normale Thiosulfat oder das von V. Hauer 
beschriebene saure Salz darzustellen, gingen wir nun, anstatt von 
Kupfersulfat, von Kupferacetat aus, indem wir dachten, dafs die 
schwiichere Essigsiiure das gewiinschte Resultat hervorbringen wiirde. 
Da die Léslichkeit von Kupferacetat in Wasser geringer als die- 


jenige von Kupfersulfat ist, hatten wir mit verhdltnismiifsig ver- 


diinnten Lésungen zu arbeiten. Wir nahmen an, dafs die hon- 
zentration und das relative Verhiltnis eine entsprechende Anderung 
in der Zusammensetzung hervorbringen wiirden, stellten uns deshatb 
Lésungen von Kupferacetat und Natriumthiosulfat yon bekanntem 
Gehalt dar. 


fi com Na,S,O,= 10.835 7 Phio = 0.2687 g¢ und 


1 cem CusO,= 0.0152 g Cu. 








KesseL und Vortmann behaupten, dafs das gelbe Salz, das sie 
beschreiben, nur erhalten werde, wenn die zwei Lésungen so ge- 
mengt werden, dals auf ein Molekiil Kupfersalz zwei Molekiile 
Natriumthiosulfat kommen. Es stellte sich jedoch heraus, dafs kein 
Niederschlag entsteht, wenn mit obigen Verhiltnissen gearbeitet wird, 
dals sich jedoch das gelbe Salz bildet bei Anwendung aller még- 
lichen Mischungsverhiltnisse, das genannte ausgenommen. 


Wird das gelbe Salz mit Natronlauge behandelt, so scheidet 
sich orangegefiirbtes Cuprohydrat ab. Geschieht die Fiallung in 
stark verdiinnter Lésung, so wandelt sich der dichte hellrotgelbe 
Niederschlag in einen voluminésen schmutzig braunen um, der mit 
Leichtigkeit filtriert werden kann. Aus konzentrierten Lésungen 
laifst sich nicht siimtliches Kupfer vollstindig fallen, da ein Teil 
stets in Lésung geht. Der gut ausgewaschene hellbraune Nieder- 
schlag lést sich in verdiinnter Salzsiiure, ein geringer Teil der 
schwarz gefiirbt erscheint, bleibt ungelést zuriick. In der Lésung 
ist weder freier noch gebundener Schwefel nachweisbar. Der un- 
lisliche Riickstand lést sich blos in Kénigswasser; der Analyse nach 
enthiilt er nur Kupfer und Schwefel, ist demnach Kupfersulfid. Es 
ist nun wichtig zu entscheiden, ob das Kupfersulfid als solches in 
léslicher Form im urspriinglichen Salz vorhanden ist oder ob es 
sekundir entstanden ist, Letztere Annahme scheint uns die richtige 
und wir werden die Griinde, welche dieselbe stiitzen, anfiihren. — 
Wie bereits erwihnt, lafst sich der orangerote Niederschlag nicht 
leicht filtrieren. Wird jedoch das Gemisch etwas erwirmt, so setzt 
sich der Niederschlag rasch ab, kann deshalb mit Leichtigkeit 
tiltriert werden. Erhitzt man aber bis nahe zum Siedepunkt, so 
verdunkelt sich der Niederschlag. Nach sorgfiltigem Waschen und 
bei darauffolgender Behandlung mit verdiinnter Salzsiure, hinter- 
bleibt eine bedeutend grilfsere Menge Kupfersulfid als wie bei der 
Behandlung in der Kialte. Es ist deshalb einleuchtend, dafs das 
Kupfersulfid, das mit Kuprohydrat zusammeu gefunden wird, ein 
Produkt sekundirer Reaktion zwischen Natriumthiosulfat und Cupro- 
hydrat ist. Dafs dies die richtige Erklirung ist, wird durch folgende 
Betrachtung bewiesen werden. Natriumthiosulfat, ebenso wie Cupro- 
hydrat und Oxyd verhalten sich gegen Lakmuspapier neutral. Wird 
Cuprooxyd jedoch mit einer Lésung von Natriumthiosulfat versetzt, 
so erhilt man, selbst in der Kiilte, eine stark alkalisch reagie- 
rende Flissigkeit. Bei gewéhnlicher Temperatur lést sich nach 
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Firip! Cuprohydrat in Natriumthiosulfat und wird in der Wiirme wieder 
gefillt. Wir fanden jedoch, dafs sich beim Erhitzen eine bedeutend 
grifsere Menge desselben list. Um diese Reaktion auf quantitativem 
Wege zu erkliiren, wurden gewogene Mengen Cuprooxyd, das 
98.5°/, Cu,O enthielt, in einem Uberschufs von Natriumthiosulfat, 
unter schwachem Erhitzen, gelist. Die freigewordene NaOH wurde 
mit titrierter Salzsiiure und Phenolphtalein bestimmt. 





Volumen der fiir 


Gewicht des Volumen der ig CuO 
angewen- gebrauchten — herechneten Menge Mittel 
deten Cu,O Salzsiiure Salzsiure 
g ecm ecm com 
0.3162 21.7 68.6 
0.2558 17.4 68.4 
0.2928 20.5 69.3 G88 
0.2539 17.5 GS8.92 
1.7688 121.9 OS.94 





1 ccm der verwendeten Salzsiiure enthielt 0.00734 e@ gasfir- 
miger HCl. 

0.985 gCu,O liefern so viel NaOH als 68.8 ccm HCl entsprechen; 
1 g¢ hefert demnach: 


68.8 x 0.00734 x 40 0.562 ¢ NaOH 
= ol zZ = Aa . 
36.5 X 0.985 Mei 


l 0.562 
Cu,O0 : NaOH = : —701: 1405—1: 2. 
? 142.6 40 


Also entspricht 1 Molekiil Cu,O 2 Molekiilen NaOH, wie folgende 
Gleichung veranschaulicht: 


Cu,0 + H,O + Na,S,O0, = 2Na0H +Cu,$,0,. 


Das Kupferthiosulfat wird durch den Uberschufs an Natrium- 
thiosulfat in Lésung gehalten. Unter gewéhnlichen Bedingungen ist 
diese Lisung sehr unbestiindig und es scheidet sich alsbald schwarzes 
Kupfersulfid aus. Somit wire demnach die Bildung des schwarzen 
Sulfides, das bei Behandlung des gelben Salzes mit Natronlauge 
entsteht, erklirt. Die Reaktion mag wohl folgendermalsen statt- 
finden: 

7Cu,8,0,.5Na,$,0,.8H,0 + 14Na0OH =12Na,8,0, + 7Cu,0 + 15H,0. 


' Quarterly Journ. Chem. Soc. 16, 28. 
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2 = Ss Gewicht Gewicht Gewicht Gewicht Gewicht Gewicht Gewicly 
; = oa 2 & der des des des des des des 
t 3 & £5 Substanz Cu,S Na,SO,  —_BaSO, AgCl AgBr H,0 
ES > . 
— lg £ < a = - - u 
+. Januar 1). | 0.2140 0.3898 
189% 0.3235 0.1281 0.1175 1.53 
D. 2 0.3371 0.1402 0.6296 2 99 
0.2220 0.0798 0.061 » 0) 
) D. 3 1.1468 0.4592 0.4036 : 08 
0.7384 1.3463 
O.8804 0.3516 09 
0.4602 3.11938 
0.5071 0.1527 
1.6106 0.095) 
19 
I). 4 0.9890 O.3869 O.$541 
0.4552 8.0420 
O.S380 L.OLig9 
0.7392 0.2352 
1.5640 0.6160 O.D574 0.09008.43 
LOLS 0.08% 
Tabelle IV. 
Datum ; Giewicht Gewicht Gewicht Gewicht Gewicht Gewicl' 
ies Versuchs der des des des des des 
Darsteliane Nummer Substanz Cu,O Na,SO, Basso, AgBr HO 
g g g g g fg 
C. 1 O.4512 O.1573 0.1444 1] 
0.2162 0.0786 0.4634 i 
0.1862 1.4224 
2. Febr. 1897 C. 1 0.6218 0.2145 0.2104 
O49 O.1927 1.1628 NI 
OL2156 1.6108 
1.0670 0.8712 0.3588 0.1 ‘ 
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Tabelle UL. 





ewic! 
des ca 
Ho Prozente an Atomverhiiltnis von Bemerkungen 


g ‘u Na S Cl 0 H,O Cu Na’ 8S | Cl O H,O 


95.05 Das gelbe Salz wurde in 
verdinnter Salzsiure 
153 11.75 300 3.06 4.70 gelost, dureh  starke 
HCl wieder gefiillt und 
mit Alkohol gewaschen 
299 25.65 
"20 6.8 











p08 11.4 
25.06 
09 3.00 2.93 4.63 1.24 10.77 1.9 Nach Abzug des Ge 
{ wichtes des Agt'! 
28.86 
7.45 
0.095) 5.78 
119 11.6 
Vollkkommen weifs 
as. ai oo 
24.8 
7.87 3.00 $.05 4.7 (1.34 10.78 1.98 
0.00 {30 («11.55 5.81 
0.089 D.96 
Mittel: 3.00 3.01 4.68 1.29 10.78 1.91 
Tabelle LV. 
ewicl! 
des Prozente an Atomverhiiltnisse yon Bemerkungen 


r Na S O HO Cu Na Ss Q HO 


| 10.84 

} 29.46 1 l 2 45 
32.5 

. Der geringe Unterechied 
10.96 in den AtotmverhaAlt 
, niseen ist durch die Ci« 

7 29.49 genwart von SpurenNa 
' eS - triumacetat verursach?! 
$1.5 l 1.0% 2.09 4.04 1.29 welche nicht vollstin 


dig ausgewaschen w: 


O10 10.89 10.29 den konuten. 
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Wiihrend der ersten Reaktionsphasen wird aus siimtlichem Kupfer 
Cuprooxyd gebildet; der Uberschufs an Natriumthiosulfat bringt 
nach und nach eine Dunkelfirbung des rotgelben Niederschlages 
hervor, was durch Erhitzen beschleunigt wird; das Kupferthiosulfat 
wandelt sich dann in Kupfersulfid um. Daher kann Kupfer aus 
einer Lésung, die auf ein Molekiil Kupfersulfat zwei oder mehr 
Molekiile Natriumthiosulfat enthilt, mittelst Natronlauge nicht als 
Kupferoxyd gefallt werden. Wir haben somit die Erklirung der bei 
der direkten Tritration der Thioschwefelsiiure gefundenen Differenz 
(Methode B). 

Das oben beschriebene gelbe Salz list sich leicht ohne merkliche 
Veriinderung in verdiinnter Salzsiiure. Andererseits fillt konzen- 
trierte Salzsiiure ein weilses krystallinisches Salz, welches sich rasch 
ubsetzt. Nach einer Weile jedoch entwickelt sich aus beiden spontan 
SO,, und die tiberstehende Flissigkeit wird braun. Das weilse Salz 
ist ziemlich bestiindig, wenn es sofort mit wenig Wasser und zuletzt 
mit Alkohol gewaschen wird. In der That kann es, ohne sich zu 
zersetzen, im Dampf-Trockenschrank erhitzt werden. 

In Beriihrung mit der Mutterlauge, welche noch starke Salz- 
siiure enthilt, zersetzt sich das Salz in so kurzer Zeit, dafs das 
Waschen desselben erschwert, manchmal sogar unmdglich wird. 
sei Gegenwart einer grofsen Menge starker Salzsiiure wird zudem 
noch eine verhiiltnismiifsig grofse Menge Chlornatrium gefillt, die 
durch Alkohol nicht entfernt werden kann. Wendet man statt 
Salzsiiure Essigsiiure an, so kann das gebildete Natriumacetat leicht 
durch verdiinnten Alkohol entfernt werden. Wir bereiteten uns 
demgemiils eine gesiittigte Kupferchloridlésung in verdiinnter Essig- 
siiure und fiigten nach und nach eine gesiittigte Liésung von Natrium- 
thiosulfat hinzu, bis sich ein weifser Niederschlag bildete. Ein 
darauffolgender Versuch zeigte, dafs Essigsiiure auch ausgeschlossen 
sein kann; das weifse Salz kann auch erhalten werden, wenn eine 
konzentrirte Lésung von Natriumthiosulfat zu einer Lésung von 
Kupferchlorid gleicher Konzentration nach und nach zugefiigt wird. 

Der Niederschlag fillt als staubfeines Pulver aus, das sich 
leicht absetzt und sich deshalb ohne Schwierigkeit filtrieren und 
waschen lifst. Tabelle III (Seite 14 und 15) zeigt die Resultate 
der Analyse. 


Aus dem mittleren Atomverhiiltnis von 


Cu: Na:S:Cl:O:H,O=8: 3.01: 4.68:1,.29: 10.78: 1.91 
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erhilt man fiir das Salz folgende Formel: 
9Cu,S8,0,.5Na,8,0,.8NaCl.12H,O0 
mit der prozentischen Zusammensetzung: 


Cu = 31.46”), S = 24.78 °/, Q = 28.76 ° 
Na =11.45 ,, Cl 7.85 ,, H,O= 5.97 


Werden konzentrierte Lésungen von Kupfersulfat oder Acetat 
und von Natriumthiosulfat ungefihr im Verhiiltnis eines Molekiils 
des ersteren zu zwei Molekiilen des letzteren gemischt, und das 
Gemenge eine Zeit lang sich selbs iiberlassen, so scheidet sich kein 
gelbes Salz aus. Wird andererseits ein grofser Uberschuls konzen- 
trierter Essigsiure zur Mischung zugefiigt, so scheidet sich ein weifser 
oder schwach gelblicher Niederschlag aus, der sich in Wasser leichter 
als das gelbe Salz lést. Statt Kupfersulfat sollte deshalb vorzugs- 
weise Kupferacetat verwendet werden. Anstatt mit Wasser kann 
das Salz mit verdiinntem Alkohol gewaschen werden, bis kein Natrium- 
acetat mehr nachweisbar ist; man verfihrt dann weiter wie oben 
angegeben. Es scheint, dals die Essigsiiure in diesem Falle dieselhe 
Rolle spielt wie der Alkohol in den Salzen von Vorrmann. Der 
weilse bis gelblich-weilse Niederschlag wird in Beriihrung mit Wasser 
gelb, besonders wenn er vorher getrocknet worden war. Das Salz 
ist wiederum ein Doppelthiosulfat von Natrium und Kupfer von der 
Formel Cu,S,0,Na,5,0,.2'/,H,O. Russen' beschreibt ein Salz der 
Formel Cu,8,0,Na,8,0,H,O, dessen Darstellung und Eigenschatten 
jedoch von den hier beschriebenen verschieden sind. Dieses Salz 
hilt sich in getrocknetem Zustande sehr gut, selbst in Kontakt mit 
der Luft. 

Tabelle IV (Seite 14 und 15) giebt die Resultate der Analyse 
des oben beschriebenen weilsen Salzes. 


' Chem. Ztg. 9, 233. 


Calcutta, Laboratory of Presidency College. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Januar i898. 
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Uber die Salze der Stickstoffwasserstoffsaure. 
Von 


L. M. Dennis und C. H. Benepicr.’ 
Mit krystallographischen Notizen von A. C. Grit. 


Mit 1 Figur im Text. 


I. Mitteilung. 


Im Jahre 1890 teilte TH. Curtrvus* mit, dafs es ihm gelungen 
sei, Stickstoffwasserstoffsiure (HN.) darzustellen, und er beschrieb 
in Kiirze das stickstoffwasserstoffsaure Baryum (BaN,), Silber (AgN,) 
und Quecksilber (Hg,N,). Er erwihnte auch die Existenz des stick- 
stoffwasserstoffsauren Kupfers, Eisens, Natriums und Ammoniums. 
In einer spiiteren Abhandlung*® beschrieb er die Salze des Queck- 
silberoxyduls, Bleis, Natriums, Ammoniums und Diammoniums. 
Seit jener Zeit gelangte keine weitere Arbeit iiber unorganische 
Verbindungen dieser so sehr interessanten Siure zur Veréffentlichung, 
bis zum letzten Jahre, wo Thallonitrid (TIN,) und Thallo-Thalli- 
trinitrid (TIN,.TILN,) der Reihe zugefiigt wurden.* Da uns eine 
grolse Menge der Siure zur Verfiigung stand, so haben wir ein 
systematisches Studium der Verbindungen der Stickstoffwasserstoff- 
siure unternommen, und in dieser Arbeit werden die Resultate 
mitgeteilt, welche wir mit den Elementen der Hauptgruppe in 
Gruppe | und den alkalischen Erden der Gruppe II erhielten. 


Gruppe I. 
Lithiumtrinitrid, LiN,.H,0. 


Dasselbe wurde dargestellt durch Neutralisieren von Lithium- 
hydroxyd mit Stickstoffwasserstoffsiure und durch Verdunstenlassen 


' Ins Deutsche tibertragen von A. Brnz. 

> Ber. deutsch. chem. Ges. 23, 3023. 

> Ber. deutsch. chem. Ges. 24, 3341. 

* Dennis und Doayx, Journ Amer. Chem. Soc. 18, 970. 
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der Lésung an der Luft. Es schied sich in Gestalt farbloser, 
glinzender Nadeln aus. Es ist sehr léslich in Wasser und hygro- 
skopisch. Auch in Alkohol ist es léslich. Bei gelindem Erwiirmen 
verlieren die Krystalle ihren Glanz, und Krystallwasser wird aus- 
getrieben. Bei weiterem Erwiirmen zerfillt das Salz, dabei ist die 
Zersetzung etwas heftiger als bei anderen Verbindungen dieser 
Gruppe. Beim Stehen verliert das Lithiumtrinitrid etwas Stickstoff- 
wasserstoffsiure. 

Die Stickstoffwasserstoffsiure wurde bestimmt durch Aufliésen 
des Salzes in Wasser, Fallen mit Silbernitrat und Umwandeln des 
Silbertrinitrides in Chlorsilber.! Zum Filtrat und zu den Wasch- 
wissern der ersten Fiillung wurde Salzsiure zugefiigt, um den 
Uberschufs an Silber zu fallen, das Chlorsilber wurde abfiltriert, 
und das Filtrat und die Waschwiisser wurden mit Schwefelsiiure 
zur Trockne gedampft. Das Lithium wurde dann als wasserfreies 
Sulfat gewogen. 

Die Analyse ergab: 


Berechnet fiir LiN,.H,O: Gefunden: 
Stickstoff 62.72 °/, 63.03 °/, 
Lithium 10.46 ,, 10.17 ,, 
Wasser 26.82 ,, (Diff.) 26.90 ,, 


Natriumtrinitrid, NaN,. 


Dies Salz wird von Curtrus beschrieben. Es wurde yon uns 
nach derselben Methode dargestellt wie das Lithiumsalz; beim Ver- 
dunsten der Lésung scheidet es sich in klaren, farblosen Kry- 
stallen aus. Kine frisch dargestellte wiisserige Lisung der Krystalle 
reagirt neutral, beim Stehen aber wird sie alkalisch. Das Salz 
zersetzt sich beim Erhitzen nicht leicht, im Gegenteil, man kann 
es schmelzen und einige Stunden in geschmolzenem Zustand erhalten, 
ohne dafs es zerfallt. 

Die Analyse, welche angestellt wurde wie beim Lithium, ergab: 


Berechnet fiir NaN,: Gefunden: 
Natrium 35.38 °/, 35.42 °/, 
Stickstoff 64.62 ,, 64.71 ,, 


Kaliumtrinitrid, KN,. 
Diese Verbindung, wie alle anderen Trinitride dieser Gruppe, 
wurde dargestellt durch Neutralisieren des Hydroxyds mit Stick- 


' Dennis, Journ. Amer. Chem. Soc. 18, 950. 
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stoffwasserstoffsiure. Bei dem Versuch, die Lésung auf dem Wasser- 
bade einzuengen, wurde sie stark alkalisch. Dieser Verlust an 
Stickstoffwasserstoffsiure wurde in einem Fall bestimmt durch 
Neutralisieren einer Lésung von Kaliumhydroxyd mit einer bekannten 
Menge der Siure, EKindampfen auf dem Wasserbad bis zur Trockne 
und Bestimmen der Siure im Riickstand. Es fand sich, dafs un- 
gefihr vier Prozent der Siure withrend des Eindampfens abgegeben 
worden waren. Um Krystalle des Kaliumsalzes zu erhalten, liefs 
man die Lésung an der Luft von selber abdunsten und erhielt sie 
sehr schwach sauer durch tagliche Zugabe von ein bis zwei Tropfen 
Stickstoffwasserstoffsiure. Das Salz krystallisiert gut, und die Kry- 
stalle sind an der Luft bestiindig. Sie schmelzen beim Erhitzen 
und zersetzen sich nur bei hoher Temperatur. Kaliumtrinitrid ist 
nur wenig léslich in Alkohol und wird aus der wisserigen Lésung 
durch Zufiigen eines Uberschusses von Alkohol niedergeschlagen. 


Die Analyse ergab: 


Berechnet fiir KN,: Gefunden: 
Kalium 48.21 °/, 47.92 °/, 
Stickstoff 51.79 ,, 51.72 


Rubidiumtrinitrid, RbN,. 

Dieses Salz krystallisiert in Gestalt feiner Nadeln. Es ist aufser- 
ordentlich loslich in Wasser, aber weniger léslich in Alkohol als 
das Kaliumsalz und kann, wie dieses, durch Zusatz von Alkohol 
aus der Lisung gefillt werden. Es schmilzt bei gelindem Erhitzen 
und zersetzt sich bei hoher Temperatur mit Knall und Licht- 
erscheinung. 

Die Analyse ergab: 


Berechnet fiir RbN,: Gefunden: 
Stickstoff 32.99" , 82.58 °/, 
Rubidium 67.01 ,, 67.01 ,, 


Casiumtrinitrid, CsN.. 


Beim Verdampfen der Lésung dieses Salzes zeigte es sich, dafs 
es trotz der stark basischen Natur des Cisiums Stickstoffwasser- 
stoffsiure abgiebt. Das Trinitrid war so sehr léslich in Wasser, 
dafs es nur durch Stellen iiber Schwefelsiure zum Krystallisieren ge- 
bracht werden konnte. Die Krystalle erschienen als klare, farblose 
Nadeln, welche sich zu farnihnlichen Bischeln zusammensetzten. 
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Das Salz ist fast ganz unléslich in Alkohol. Die Krystalle zersetzen 


sich nur bei starkem Erhitzen. 


Die Analyse ergab: 


Berechnet fiir CsN,: Gefunden: 
Cisium 75.99 °), 76.03 ° 
Stickstoff 24.01 ,, 24.36 . 


Alle diese Trinitride der Alkalien sind an der Luft ganz be- 
stiindig, das Lithiumsalz allein hat Neigung, beim Stehen an der Lutt 
einen Teil seiner Siiure zu verlieren. Keines der Salze ist was wir 
explosiv nennen wiirden und die Zersetzlichkeit durch Erhitzen 
nimmt mit wachsendem Atomgewicht der Base ab. In der Léslichkeit 
iuhneln sie den Chloriden der Alkalien, insofern als alle in Wasser 
léslich sind und die Léslichkeit mit dem Atomgewicht der Base 
zunimmt. 


Die Léslichkeitsverhiltnisse in Alkohol sind das Umgekehrte 
von denen in Wasser. es ist nimlich das Lithiumtrinitrid leicht 
léslich in Alkohol. das Cisiumtrinitrid aber ist unléslich. 


Die alkalischen Erden. 


Calciumtrinitrid, CaN,. 


Es wurde dargestellt durch Auflésen von Calciumoxyd in einer 
verdiinnten Lésung der Saiure und Auskrystallisieren iiber Schwefel- 
siure, da die Lésung beim Eindampfen auf dem Wasserbad sich 
zersetzte. Die Krystalle scheiden sich aus als kleine, weilse, halb- 
kugelférmige Komplexe, welche sich unter dem Miskroskope als aus 
sehr kleinen Krystallen von unerkennbarer Form bestehend erweisen. 
Das Salz explodiert beim Erhitzen mit betriichtlicher Heftigkeit. 
Bei der Analyse der Trinitride der Erdalkalien wurde in einem Teil 
die Stickstoffwasserstoffsiiure nach der oben beschriebenen Methode 
bestimmt, ein anderer Teil wurde mit Schwefelsiiure behandelt, und 
die Base als Sulfat gewogen. 


Die Resultate fiir das Calciumsalz waren: 
Berechnet fiir CaN,: Gefunden: 


Stickstotf 67.74°), 67.63 °/, 
Calcium 32.26 ., 81.97 .. 
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Strontiumtrinitrid, SrN,. 


Dies wurde dargestellt durch Auflésen von Strontiumoxyd in 
einer zweiprozentigen Lésung von Stickstoffwasserstoffsiure und Aus- 
krystallisieren tiber Schwefelsiure. Die Krystalle scheiden sich in 
derselben eigentiimlichen halbkugelférmigen Gestalt aus, wie es das 
Calciumtrinitrid thut. Das Strontiumtrinitrid ist léslicher in Wasser 
als das Caleiumsalz und weniger léslich als das Baryumtrinitrid. 

Die Analyse ergab: 


Berechnet fiir SrN,: Gefunden: 
Strontium 51.05"), 91.21 "/, 
Stickstoff 48.95 ,, 48.71 ,, 


Baryumtrinitrid, BaN,.H,0. 


Curtius hat das wasserfreie Baryumtrinitrid beschrieben.! Ob- 
gleich wir uns derselben Darstellungsweise bedienten, so enthielten 
die Krystalle doch Wasser, wie man bei gelindem Erhitzen des 
Salzes in einer Glasréhre sehen konnte, und wie die Analyse anzeigt. 


Berechnet fiir BaN,.H,O: Gefunden: 
Baryum 57.32 °/., 57.10°, 4 
Stickstoff 35.14 ,, 35.01 ,, 4 
W asser 7.54 ,, (Differenz) 7.89 ,, : 


Das Salz krystallisiert in glitzernden Nadeln, welche beim f 
Stehen ihren Glanz verlieren. Sie explodieren mit einem lauten 
Knall beim Erhitzen, dabei schiefsen die Teile herum wie kleine 
Raketen. 

Die Trinitride dieser Gruppe sind in Wasser ldéslich, und zwar 

wiichst die Léslichkeit mit dem Zunehmen des Atomgewichts der 
Base. Alle explodieren beim Erhitzen, wobei die Heftigkeit der 
Explosion sich vermindert, wie die Starke der Base zunimmt. 
Beim Aussetzen an die Luft werden sie basisch. Auch die Lésungen 
der Trinitride in Wasser verlieren beim Stehen etwas Stickstoff- 
wasserstoffsiure und werden rasch basisch, wenn man sie auf dem 
Wasserbad erwirmt. 


1}. c. S. 3082. 
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Krystallographische Notizen 
von A. C. Gin. 


Die folgenden krystallographischen Notizen tiber die Salze der 
Siure HN, mit den Basen Li, Na, K, Rb, Cs, Ca, Sr und Ba er- 
gaben sich beim Studium von Material, welches Herr C. H. Benepicr 
von der chemischen Abteilung der Cornell Universitit lieferte. 

Da die Lithium- und Baryumverbindungen mit je einem Molekiil 
Wasser krystallisieren, sind sie streng genommen nicht mit den 
anderen vergleichbar; die Thatsache an sich beweist natiirlich eine 
gewisse Verschiedenheit in ihrem Charakter. Die Reihe der wasser- 
freien Alkalisalze zeigt das nicht ungewéhnliche Phinomen, dats 
die Natriumverbindung sich beim Krvystallisieren anders verhilt als 
die entsprechenden Kalium-, Rubidium- und Cisium-Verbindungen. 
Die letzteren drei sind genau isomorph, wie vorauszusehen war. 
Im Falle der alkalischen Erden aber besteht die Eigentiimlichkeit, 
dafs das Calcium in seiner Wirkung dem Strontium ibhnlicher ist 
als das Baryum. Die Einzelheiten der Beobachtungen sind folgende: 


LiN,.H,O, hexagonal. (°) 

Die zarten farblosen Nadeln, 1 bis 3 mm lang, zerfliessen 
beim Aussetzen an der Luft, so dafs mit dem Goniometer keine 
Zahlen erhalten wurden. Der Durchschnitt dieser Nadeln, wie er 
sich zeigte, als sie unter einem Mikroskop mit schwachem Objektiv 
auf Wachs aufgesteckt wurden, erscheint hexagonal oder dreiseitig; 
allerdings rundet das schnelle Zertliefsen die Winkel fast vollkommen 
ab, bevor man eine Beobachtung machen kann. Die Krystalle haben 
parallele Ausléschung mit gréfster optischer Elastizitit in der 
Richtung der Hauptachse. Sie sind also wahrscheinlich hexagonal 
und optisch negativ. Die Doppelbrechung ist sehr stark, eine Be- 


stimmung durch die Interferenzfarben bei gekreuzten Nikols ergab 
ungefahr 0.250. 
NaN,, hexagonal. 

Krystalle dieser Substanz zeigen ein verschiedenartiges Aus- 
sehen, aber unter denen, welche untersucht wurden, ergaben nur 
die fufserst diinnen tafelférmigen Platten krystallographische Daten. 
Sie zeigen unregelmilsige Umrisse und haben einen Durchmesser 
von 1 bis 2'/, mm bei einer Dicke von 0.02 bis 0.1 mm. Spalt- 
linien, welche Winkel von 60° (seltener von 30°) bilden, sind deutlich 
an vielen Stellen sichtbar. Im konvergierenden polarisierten Licht 
ist die optische Interferenzfigur einaxig und positiv. Die hexagonale 
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Krystallform ist also zweifelsohne bewiesen. Bemerkenswert ist die 
Stirke der Doppelbrechung bei dieser Substanz; eine 0.1 mm Platte 
zeigt die farbigen Ringe ihrer Interferenzfigur viel niher zusammen 
als eine Calcitplatte, welche 2'/, mal so dick ist. 


KN., tetragonal. 

Gliinzende, farblose, durchsichtige Krystalle von 2—5 mm Durch- 
messer, welche sich auf dem Goniometer vorziiglich messen liefsen. 
lhre Gestalt zeigt Fig. 1, wo p die Basis (001) und } die Pyramide (111) 
ist. Das Axenverhiltnis a:¢ = 1:0.57976. Dies ist berechnet aus 

| Messangen des Winkels 111 nach 111, welcher von 78° 40° bis 
8” 44 schwankte und im Mittel 78° 41’ 45” betrug. Der Polar- 
winkel 111 nach 111 ergab berechnet 53° 16’ 34”; gefunden 53° 
16 15°. Die Grundfliiche ist zu rauh, um gute Reflexe zu geben, 
ist aber immer vorhanden. Dagegen ist das Prisma (110) sehr selten 
sichtbar, gab aber in einem Fall ein scharfes Bild im Fernrohr 


) 
‘ 


des Gsonlometers. 
pP 


- ee 2 
——— 


I ig. 1. 


Die Krystalle sind optisch einaxig, negativ und sehr stark 
doppelbrechend. 

RDN., tetragonal. 

Diese Krystalle unterscheiden sich dem Aussehen nach vom 
Kaliumtrinitrid nur durch starke ausgeprigte Grundflache, so dafs 
ihr Habitus mehr tafelférmig als pyramidal ist. Der Winkel von 
der Grundtliche (001) zur Pyramidenfliche (111) betrigt ungetihr 
10° 13° (der Mittelwert von 11 Messungen, welche von 39° 51’ bis 
40° 35° schwankten). Es ist daher a:¢ = 1:0.5979. Die Doppel- 
brechung ist negativ, wie beim Kaliumtrinitrid, aber entschieden 


schwiicher. 


CsN., tetragonal. 
fiir goniometrische Messung geeignete Krystalle waren nicht 
vorhanden, aber unter dem Mikroskop erwiesen sie sich als den 
soeben beschriebenen aihnlich. Sie sind einaxig, negativ und schwacher 
doppelbrechend als Rubidiumtrinitrid. Bei gekreuzten Nikols zeigen 
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die Interferenzfarben von Bruchstiicken eine Doppelbrechung von 
0.050. Die Grundflichen sind oft durchsetzt mit Zwillingslamellen. 
Ein Exemplar mit scharfen, rechtwinkligen Umrissen zeigte diese 
Lamellen, welche unter sich einen Winkel von 90°, mit der Kante 
des Krystalles aber einen solchen von 10° bildeten. Diese Substanz 
und ebenso die beiden vorhergehenden sind also sehr wahrscheinlich 
pyramidal hemiédrisch. 


CaN,, orthorhombisch. (’) 

Diese Substanz erschien nur in Gestalt milchweisser Klumpen 
oder Kiigelchen, bestehend aus radienartig verteilten Nadeln. Beim 
Zerdriicken zeigten sie unter dem Mikroskop Parallelextinktion, 
wobei die grélfsere Elastizitiit in allen Fallen mit der Richtung der 
Hauptaxe der Nadel zusammentiel. Da die Doppelbrechung von 
0.070 bis 0.100 zu variieren scheint, so ist die Substanz wahrscheinlich 
orthorhombisch, nicht tetragonal oder hexagonal. 


SrN,, orthorhombisch, (7) 
ist dem vorhergehenden Kérper sehr fihnlich und war wie dieser 
der Untersuchung nur in beschrinktem Malse zugiinglich. Die 
Doppelbrechung ist etwas stirker, und die kugelférmigen Aggregate 
sind nicht so vollkommen rundlich wie bei dem Calciumsalz. 


BaN, + H,0, triklin. 

Die glinzenden kleinen Krystalle des Baryumsalzes haben einen 
sechsseitig prismatischen Habitus und in der Regel nur an dem 
einen Ende abschliefsende Flichen. Das andere Ende ist hi&utig 
mit einem anderen Krystall in Zwillingsstellung verbunden, wobei 
die Hauptachsen der beiden einen Winkel von ungefihr 65° bilden. 
Die Kleinheit der Krystalle und ihre unregelmilsige Obertliche lielsen 
hinreichend genaue Messungen zur Bestimmung des Axenverhiltnisses 
nicht zu. Der Winkel, welcher am natiirlichsten als Prismenwinke! 
anzunehmen ist, mifst 66° 12’. Der Extinktionswinkel ist 22°, wenn 
die stumpfen inneren Winkel dieses Prismas in einer Vertikalebene 
iibereinander liegen; er betriigt 10'/,°, wenn der Krystall 90° um 
seine Liingsachse gedreht wird. Das Krystallsystem mufs also das 
trikline sein. Die Doppelbrechung ist aufserordentlich stark — 
liber 0.200 — und der mittlere Brechungsindex ist ungefihr 1.7. 


Cornell University, Ithaca, N. Y., Januar 1598. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Februar 1898. 














Einwirkung von Halogenalkyl auf Merkaptide. 
Von 
K. A. Hormann und W. O. Rabe. 


In einer friiheren Mitteilung! haben wir berichtet, dafs durch 
Kinwirkung von Jodmethyl und Jodiithyl auf Platomerkaptid Ver- 
bindungen entstehen, wie sie BLOMSTRAND? mit seinen Schiilern aus 
Platosalzen mit Alkylsulfid erhalten hatte. 

Nach unserer Darstellungsmethode ist es sehr wahrscheinlich, 
dafs die Formel des nur Athylgruppen enthaltenden Kdérpers 
Pt. ae zu schreiben sei. Der zweiwertige Schwefel des Plato- 
merkaptides geht durch Aufnahme von einer Athylgruppe und von 
einem Jodatom in die vierwertige Form iiber, ohne dals die Schwefel- 
platinbindung gelést wird. Denn wiire dies der Fall, dann sollte 
man erwarten, dafs durch das stets im Uberschufs und bei erhéhter 
Temperatur (80") angewendete Jodithyl eine Doppelverbindung von 
Platojodid mit Triiithylsulfinjodid entstinde, wie ja nach unseren 
friiheren Resultaten aus Quecksilbermerkaptid mit Alkyljodiden Doppel- 
salze von der allgemeinen Formel HgJ,.JSR, erhalten wurden. 
Neuerdings stellten wir in analoger Reaktion auch die Doppelsalze 
von Quecksilberjodid und -bromid mit zwei Mol. Sulfinjodid und 
-bromid her. Diese diirften zum Studium der Doppelsalzbildung 
geeignet sein, da sie in organischen Fliissigkeiten von nur schwach 
dissoziierender Wirkung léslich sind. 

Als erste Einwirkungsprodukte von Jod- oder Bromithyl auf 
Quecksilbermerkaptid  isolierten wir Merkaptoquecksilberjodid 
HgJSC,H, und das analoge Bromid. Das Merkaptoquecksilbernitrat 





' Z. anorg. Chem. 14, 293 ff. 
* Journ, pr. Chem. 27. 191 und 3S, 845. 
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HgNO,SC,H. erhielten wir aus Merkaptid und nitrosen Dimpfen 
oder starker Salpetersiiure. 

In diesen Verbindungen ist das Quecksilber mit einer Valenz 
an den Schwefel des Merkaptans, mit der anderen an Halogen oder 
den Salpetersiurerest gebunden. Dies folgt aus dem Verhalten 
gegen Ammoniak. Doppelverbindungen von Quecksilbermerkaptid 
und Quecksilberjodid oder -bromid sollten mit Ammoniak, falls tiber- 
haupt Reaktion erfolgt, dieselben Derivate liefern wie die Kom- 
ponenten. 

Quecksilbermerkaptid und das Merkaptojodid vereinigen sich 
nicht mit Ammoniak, wihrend das Merkaptobromid auf 2 Mol. 
1 Ammoniak, das Merkaptonitrat aber pro 1 Mol. 1 Ammoniak 
aufnimmt. 

Wie schon seit lange bekannt ist, giebt das Quecksilberjodid 
mit 1 und mit 2 Mol. Ammoniak lockere Verbindungen, die schon 
an feuchter Luft wieder in die Komponenten zerfallen. Quecksilber- 
bromid liefert die dem unschmelzbaren Prizipitat analoge Substanz, 
Quecksilbernitrat aber das Salz der Mituon’schen Base. Da unsere 
Merkaptoverbindungen sich demnach ganz anders verhalten als die 
(Juecksilberhalogenide, und da Lésungsmittel keine Spaltung be- 
wirken, so schliefsen wir die Annahme von Doppelverbindungen aus 
und konstatieren den seltenen Fall, dafs ein Metallatom zwei ver- 
schiedene Acide binden kann. 





, 
I. Hg < 9024s, Merkaptoquecksilberjodid. 
y 
, 4 Trockenes Quecksilbermerkaptid, das nach dem von P. CLArsson ! 
| angegebenen. Verfahren aus Quecksilbercyanidlésung und Merkaptan 
. dargestellt war, wurde mit viel Jodithyl angesetzt. Beim Schiitteln 
1 und ganz gelinden Erwirmen erfolgte bald klare Lésung. Als diese 
y Lésung etwas stirker erwirmt wurde (auf ca. 50°), schied sich plitz- 
, lich unter lebhafter Reaktion ein weilsgelber, fein krystallinischer 
Niederschlag aus, der in Alkohol und allen gebriuchlichen Solven- 
f : tien fast unléslich ist. Er erwies sich unter dem Mikroskope als 
: einheitlich, aus schwach doppelbrechenden Krystillchen bestehend. 
t Er schmilzt bei 189° zu einer roten Fliissigkeit. Die Analyse er- 


gab die Zusammensetzung Hg(SC,H,\J: 






' Journ. pr. Chem. |2) 15, 205. 
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258 
Berechnet fiir HgiSC,H,)J: Gefunden: 
Hg 51°56"), 51.61 %/, 
J $2.64 ,, $2.5 32.76 °/, 
( 6.18 .. 6.20 °). 
H 1.29 ,, 1.36 ,, 
S 8.29 ,, 8.42 ,, 


Die Verbindung kann stundenlang mit Wasser oder Alkohol 
gekocht werden, ohne dafs eine Zersetzung in Quecksilberjodid und 
Merkaptid eintritt. Konz. Schwefelsiiure macht weder bei gewéhn- 
licher Temperatar noch beim Erwirmen Jod und Jodwasserstoff 
daraus frei. Kochende Natronlauge verwandelt in eine geschmolzene, 
orangefarbene Masse, die noch Merkaptan und Quecksilber, aber 
kein Halogen mehr enthilt. Es ist das vermutlich ein Oxy- 
merkaptid. Konzentriertes Cyankalium list das Quecksilbermerkapto- 


jodid unter Merkaptan-Abscheidung auf zu Quecksilbercyanid. 


Das gleiche Produkt erhielten wir auch bei der Einwirkung 
von Merkaptan auf eine alkoholische Lésung von Quecksilberjodid, 
und ferner aus alkoholischen Liésungen von Quecksilbermerkaptid 
und Quecksilberjodid beim Zusammengielsen. 


II. HgJ,.JS(C,H,),. 

{rhitzt man aber das Reaktionsgemisch von Quecksilber- 
merkaptid und Jodithyl lingere Zeit auf 80—100°, so sammelt sich 
schliefslich am Boden des Kolbens ein klares, gelbes Ol an, das 
beim Erkalten zu einer strahlig krystallinischen Masse erstarrt. 
Diese bestand, wie die Untersuchung mit dem Mikroskope lehrte, 
aus einem Gemenge eines schén gelben und eines fast farblosen 
Kérpers, die sich durch Behandlung mit Aceton trennen lielsen. 
Das Aceton lést bei gewéhnlicher Temperatur nur die gelbe Ver- 
bindung, die nach mehrmaliger Krystallisation aus Alkohol den 


Schmelzpunkt 107.5° hatte. Es ist das schon frither! von uns be- 
schriebene Doppelsalz: HgJ,.JS(C,H,),. 


III. HgJ,.{JS(C,H,), |». 

Die farblose Substanz konnte aus siedendem Alkohol und Aceton 
ebenfalls umkrystallisiert werden. Schmelzpunkt 147°. Die Ana- 
lyse zeigt, dafs sie sich durch den Mehrgehalt eines Molekiiles Sulfin- 


jodid von der vorigen unterscheidet: 


' Z. anorg. Chem. 14, 293 ff. 
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Berechnet fiir HgJ,. JNC,H,}, .: Gefunden: 
a b 
Hg 21.15°), 21.46 21.40°, 
J 53.56 ,, 53.41 53.78 ,, 
C 15.22 ,, 15.0 14.62 ,, 
H | Aan 3.42 3.81 ,, 


Als wir das Quecksilbermerkaptid mit iiberschiissigem Jodiithy! 
in der Druckflasche 80 Stunden auf 75° erwiirmten, entstand nur 
das zuletzt erwihnte Doppelsalz, wie der Schmelzpunkt 147° und 
die Analyse beweisen, deren Daten unter der Rubrik b stehen. 

Das Quecksilberjodid vereinigt sich also bald mit einem, bald 
mit zwei Molekiilen Sulfinjodid zu in Alkohol léslichen Doppel- 
salzen. 

Wir wollen durch Untersuchung der beiderseitigen Léslichkeit 
diese vom physikalisch-chemischen Standpunkte aus interessanten 

| % Verhiltnisse naiher aufkliren. 


IV. He<p . 


Die Einwirkung von Bromiithyl auf Quecksilbermerkaptid voll- 
zieht sich ganz analog, nur etwas triiger als die von Jodithyl. 

Digeriert man Quecksilbermerkaptid lingere Zeit mit Brom- 

: | iithyl bei gewéhnlicher Temperatur und gewéhnlichem Drucke, so 

| ‘ verwandelt es sich zum grélseren Teile in eine fein krystallinische, 

| seidenglinzende Substanz, die in besserer Ausbeute durch 24stiin- 

) diges Erwirmen des Reaktionsgemisches in der Druckflasche auf 

40—50° erhalten wird. Die durch Auskochen mit Alkohol von 

unverindertem Merkaptid befreite Verbindung besteht aus farblosen 

Tiafelchen, die sich iiber 190° gelb farben und bei 202—203° etwas 


| zusammensintern. Die Resultate der Analyse sind folgende: 
Berechnet fiir Hg(SC,H,)Br: Gefunden: 
Hg 58.65 °/, 58.32 °/, 
gr = 23.58 ,, 23.50 ,, 
C 7.06 ,, 7.21 4, 
| H i. 1.50 ,, 
S 941 ,, 9.83 ,. 


Es ist also das dem Jodid entsprechende Quecksilbermerkapto- 
bromid entstanden. Die Analogie der beiden Verbindungen gilt 
aber nicht nur fiir ihre Entstehung und Zusammensetzung, sondern 
auch fiir ihre allgemeinen Eigenschaften, wié Léslichkeit, Verhalten 
gegen Salzsiiure, konz. Schwefelsiure, Natronlauge u. s. w. 











V. HgBr,.Br8S(C,H.).. 

(Juecksilbermerkaptid wurde mit Bromithyl in eine Druckflasche 
eingeschlossen und darin 48 Stunden auf 75° erwiirmt. Dabei 
resultierte ein grobkrystallinischer, farbloser Kérper, der aber auch 
wieder ein Gemisch darstellte. Die Trennung der Bestandteile bot 
hier gréfsere Schwierigkeiten als bei den Jodithylprodukten. 
Schliefslich gelang es, durch wiederholte fraktionierte Krystalli- 
sationen aus Aceton und Methylalkohol durchaus einheitliche, schén 
gliinzende, diinne Plattchen mit dem konstanten Schmelzp. 104° aus 
dem Gemenge zu isolieren. Sie sind schwach doppelbrechende 
Krystalle des monosymmetrischen Systems mit Zwillingsbildung. 
Die Analyse ergab fiir sie die schon erwartete Zusammensetzung 
| Quecksilberbromid + 1 Sulfinbromid: 


Berechnet fiir HgBr,.BrSiC,H,),: Gefunden: 


Hg 35.65 °), 35.50 ©), 
Br 42.86 ,, 43.24 ,, 
C 12.90 ,, 13.01 ,, 
H 2.68 ,, 2.74 ,, 


Zur Sicherstellung des Resultates konstatierten wir auch hier 
auf die schon friiher beschriebene Art durch Zersetzung mit 
Schwefelwasserstoff das Vorhandensein eines Sulfinsalzes. 


VI. HgBr,.{ BrS(G,H,), |,. 

Der zweite Bestandteil des Gemisches konnte trotz aller Be- 
miihungen nicht vollkommen rein erhalten werden. Die Schmelz- 
punkte verschiedener Proben lagen zwischen 139 und 145°. Doch 
lassen die analytischen Zahlen erkennen, dafs in der Hauptsache die 
Verbindung Quecksilberbromid + 2 Sulfinbromid vorliegt, deren Bil- 
dung ja auch durch den bisherigen Verlauf der Reaktion sehr wahr- 
scheinlich gemacht wird. 


Berechnet fiir HgBr,.| BrS(\C,H,)s|,: Gefunden: 


Hg 26.3 °, 27.5 26.88 °/, 
Br 42.27 ,, 42.63 °), 
C | oa 18.30 18.56 °/, 


H 3.96 .. 3.45 85 . 
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Um das Verhalten des Schwefels in den Merkaptiden gegen 
Stickoxyde kennen zu lernen, leiteten wir einen Strom von nitrosen 
Dampfen, die aus Natriumnitrit und rauchender Salpetersiiure ent- 
wickelt wurden, durch eine alkoholische Liésung von Quecksilber- 
merkaptid. Dabei erschien zuerst eine Rotfirbung, die aber bald 
wieder verschwand. Dann fiel allmihlich ein pulveriger, weilser 
Niederschlag aus, der in Wasser, Alkohol und den sonstigen ge- 
brauchlichen Solventien unléslich ist. Die amorphe Verbindung 
zersetzt sich beim Erhitzen im Rohre unter Verkohlung und Ab- 
scheidung eines Quecksilberspiegels. Salzsiiure list unter Merkaptan 
Entwickelung. Konz. Schwefelsiure lést in der Kilte klar auf; 
beim Erwirmen lifst diese Lésung einen weifsen Niederschlag, ver- 
mutlich Merkurisulfat, fallen, und gleichzeitig entweichen Salpeter- 
siiuredimpfe. Mit Ferrosulfat und Schwefelsiiure giebt die Substanz 
die Salpetersiiure-Reaktion. Ihr Verhalten gegen Natronlauge und 
Cyankalium entspricht vollkommen dem der Quecksilbermerkapto- 
haloide. Die Vermutung, dafs der Kérper ein Quecksilbermerkapto- 
nitrat ist, wurde durch die Analyse bestitigt: 


VII. Hg< 


Berechnet fiir Hg(SC,H,)NO,: Gefunden: 
i b c 
Hg 61.80", 62.01 — 62.14%), 
C 7.45 ,, _— 7.45 7.02 55 
H 1:55 ,, — 1.56 1.60,, 
N 4.85 ,, 4.47 4.5 —_ 
S 9.95 ,, 9.84 — —- 


Zur Analyse ist zu bemerken, dals bei der Stickstoffbestim- 
mung nach Dumas frisch reduzierte Kupferspiralen von ca. 20 bis 
25 cem Linge vorgelegt werden miissen, um die Stickoxyde voll- 
kommen zu Stickstoff zu reduzieren. 


Das Quecksilbermerkaptonitrat entsteht auch beim Zusammen- 
giefsen von Merkurinitrat und Quecksilbermerkaptid-Lésungen, und 
schliefslich noch als Zwischenprodukt bei der Oxydation von Queck- 
silbermerkaptid mit konz. Salpetersiure. 


CuaEsson,' der ebenfalls die Reaktion von (uecksilbermer- 
kaptid mit Salpetersiiure untersucht hat, bekam dabei auch das 






' Cragsson, Journ. pr. Chem. 2) 15, 205. 














Merkaptonitrat. Er erklirt es aber irrtiimlich fiir ein basisches 
Salz der Athylsulfonsiure und giebt ihm folgende Formel: 


+=O0 
He—O \=0 
’ ——C,H, 


aoe 


He ) S-° 
= U 


Die von ihm ausgefiihrte Analyse bestitigte scheinbar seine 
Ansicht, da eine solche Verbindung zufallig eine &hnliche prozen- 
tuale Zusammensetzung hat, wie das Merkaptonitrat: 


\) 


Berechnet fiir Hg,O(SO,C,H,), : 
Hg 62.9", 


C 7 
H Le 
s ['O7 « 


Der Gehalt der Substanz an Stickstoff und das Vorhandensein 
eines unveriinderten Merkaptanrestes miissen CLAESSON entgangen 
sein. Seine sonstigen Angaben stimmen mit unseren Beobachtungen 
iiberein. 

Das Merkaptonitrat lést sich in iiberschiissiger rauchender 
Salpetersiiure, zumal beim Erwiirmen, glatt auf, wobei wieder, wie 
bei der ersten EKinwirkung der Salpetersiture aut Quecksilbermer- 
kaptid reichlich Stickoxyde entweichen, d. h. wiederum eine Oxy- 
dation durch die Salpetersiiure bewirkt wird. Aus dem Riickstand 
der Lésung isolierten wir beim Eindampfen durch Zersetzung mit 
Schwefelwasserstoff freie Athylsulfonsiure. 

Die EKinwirkung von konz. Salpetersiure auf Quecksilber- 
merkaptid verliiuft also in zwei Phasen. In der ersten wird nur die 
Hilfte des Merkaptans zu Sulfonsiiure oxydiert, und es scheidet sich 
das unlésliche Merkaptonitrat als Zwischenprodukt aus. Dieses 
wird dann bei erneutem Einflufs von rauchender Salpetersiure eben- 
falls zerstért, indem auch der zweite Merkaptanrest in Sulfonsiure 
iibergeht. 


Alle Versuche, auf irgend eine Weise Ammoniak in das Queck- 
silbermerkaptid einzufiihren, schlugen fehl. Es scheint also, dals 
das mit zwei Merkaptanresten verbundene Quecksilber nicht mehr 
im stande ist, mit Ammoniak zu reagieren. 
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In den Merkaptoverbindungen dagegen, die ja halbseitig sub- 
stituiertes Merkaptid darstellen, ist durch den Ersatz eines Mer- 
kaptanrestes durch Halogen bez. Salpetersiiure diese Fahigkeit zum 
Teil wieder vorhanden. 


VIII. {Hg(SC,H.)Br |,(NH.). 

Quecksilbermerkaptobromid lieferte bei der Behandlung mit 
trockenem Ammoniakgas unter absolutem Alkohol oder Ather ein 
weilses, amorphes Pulver, das sich bei schwachem Erhitzen gelb 
firbt, wihrend es bei héherer Temperatur unter Abscheidung eines 
Quecksilberspiegels verkohlt. Natronlauge macht Ammoniak aus 
ihm frei, wihrend Salzsiure Merkaptan daraus entwickelt. Die 
Analyse der im Vakuum iiber Schwefelsiure getrockneten Substanz 
gab folgende Zahlen, die zeigen, dafs sie aus der Verbindung 
2 Quecksilbermerkaptobromid + 1 Ammoniak besteht: 


Berechnet fiir |Hg(SC,H,)Br',(NH,): Gefunden: 


Hg 57.10%, 57.02 °/,, 
Br 22.95 ,, 82.67 ,, 
C eo « a) 
H * 1.62 ,, 
N 20 ,, 2.17 2.2%, 
S 9.01 ,, 8.8 °%, 


IX. [Hg(SC,H,)NO, |(NH,). 


Behandelt man das Quecksilbermerkaptonitrat mit trockenem 
Ammoniakgas unter absolutem Alkohol, so geht ein Teil in Lésung, 
der sich aus dem Filtrat sofort in Gestalt schéner, glinzender 
Plattchen mit starker Doppelbrechung ausscheidet. Ihr Verhalten 
entspricht véllig dem der vorigen Verbindung. Mit Schwefelsiure 
und Ferrosulfat trat die Salpetersiiure-Reaktion ein. Aus den Zahlen 
der Analyse ist zu ersehen, dafs hier ein Produkt von der Zusammen- 
setzung 1 Quecksilbermerkaptonitrat + 1 Ammoniak entstanden ist: 


Berechnet fiir [Hg(SC,H,)NO,(NH,): Gefunden: 


C 7.08 °/, 6.91 °/, 
H 2.86 ,, 216 . 
N 8.26 ,, 8.46 ,, 


Das Quecksilbermerkaptojodid wurde von Ammoniak gar nicht 
angegrifien, selbst nicht bei 24stiindigem Erwirmen mit viel konz. 
Ammoniakwasser unter Druck auf 100°. Dieses Verhalten ist aber 


sehr erklirlich, wenn man bedenkt, dafs schon das Quecksilberjodid 
Z. anorg. Chem. XVII. 3 
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bedeutend weniger Neigung zeigt, mit Ammoniak zu reagieren, als 
die anderen Quecksilberhaloide. So zerfallen die Verbindungen 
HgJ,.NH, und HgJ,.2NH, schon an der Luft in Ammoniak und 
(Juecksilberjodid. 
Wiren unsere Substanzen 
ASC,H, ASC,H, 
Hg , Hex 

Br \NO, 
Doppelverbindungen von Quecksilberjodid, -bromid, -nitrat mit 
(Juecksilbermerkaptid, dann hitten bei der Einwirkung von Ammo- 
niak Gemische von Merkaptid, das ja, wie oben gezeigt, nicht mit 
Ammoniak reagiert, und den lingst bekannten Verbindungen 


1) HgJ,.2NH,, 2) HgNH,.Br, 3) N(Hg,0)H,.NO, 


entstehen miissen. — Da sich aber Quecksilbermerkaptid mit dem 
der Formel 2 entsprechenden unschmelzbaren Prizipitat nicht ver- 
einigt, so hiitte der Alkohol das Merkaptid lésen und die Brom- 
quecksilberamidverbindung zuriicklassen miissen. Wir erhielten 
jedoch aus unserem Merkaptobromid und -nitrat  einheitliche 
krystallisierte Ammoniakverbindungen, woraus die Berechtigung 


unserer Formeln 
Br 


NO, 
Hg , He 
\s¢,H,’ Nein 


hervorgeht. 


Miinchen, Chem. Laboratorium der kgl. Akademie der Waessenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Februar 1898. 
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Uber Kobaltoxydnitrite 
und einige Kobaltnitrocyanverbindungen. 


Von 


ARTHUR RosENHEIM und Ivan Koppet..! 


Das bekannte gelbe Kaliumkobaltnitrit, das in der qualitativen 
und quantitativen Analyse zur Erkennung und zur Trennung des 
Kobalts von anderen Metallen vielfach Verwendung tindet, wurde 
im Jahre 1848 von FiscuEr” gelegentlich einer Untersuchung der 
Nitrite aufgefunden. Er beschreibt die Verbindung als ein gelbes, 
nicht krystallinisches, in Wasser ganz unlisliches Pulver, das sich 
beim Erhitzen in Kaliumnitrit und das Superoxyd des Kobalts 
zersetzt. 

E. Sart-Evre® erhielt 1851 — scheibar ohne Kenntnis der 
F'iscHEer’schen Arbeit — dieselbe Verbindung aus einer salpetersauren 
Kobaltnitratlésung durch Kaliumnitrit. Er analysierte sie ,,nach 
einer eigentiimlichen Art der Analyse“, die er aber nicht niher be- 
schreibt, und stellte fiir sie die Formel CoK,N,O,, auf. Zwei Jahre 
spater beschiftigte er sich nochmals mit diesem Korper,* gab ihm 
aber jetzt nach neueren Analysen die Formel K,O.CoO.N,O, 4+- 
'/,H,O und betrachtete ihn als eine Verbindung von Salpetersiiure und 
salpetriger Siure mit Kali, Kobaltoxydul und Wasser. 

Der erste, der darauf aufmerksam machte, dafs das FiscnEr’- 
sche Salz wegen seiner Zersetzung in Kali und Kobaltoxyd wahr- 
scheinlich auch letzteres und nicht Oxydul enthalte, war A. Srro- 
MEYER.® Er fand, dafs das Salz sich beim Vermischen neutraler 


' Vergl. J. Korver, Inaugural- Dissertation. Berlin 1598. (Druck von 
Merzoer & Wirtia, Leipzig.) 

* Pogg. Ann. (1848) 74, 124. 

* Compt. rend. 33, 166 und Journ. pr. Chem. (1851) 54, 84. 
Compt. rend. 35, 552 und Journ. pr. Chem. 58, 185. 
Lieb. Ann. 96, 218. 
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Kobaltlésungen mit Kaliumnitrit auch dann bildete, wenn aus der 
Luft Sauerstoff aufgenommen werden konnte. 

Dafs ein Ansiiuern der Lisung mit Essigsiiure die Bildung des 
Kérpers so sehr beschleunigte, erklirte er daraus, dafs die salpetrige 
Siure eine rapide Oxydation des Kobalts bewirke. 

Seine Analysen fiihrten auf die Formel: 


(0,0,.2N,0, + 3(K,0.N,0,) + 2H,O = 3K,0.Co,0,.5N,0, + 2H,0. 


Der Behauptung Srromeyer’s, dafs sich in neutraler und saurer 
Lésung derselbe Kérper bilde, trat O. L. Erpmann entgegen, der 
eine eingehende Untersuchung iiber das FiscueEr’sche Salz und ver- 
wandte Kérper ausfiihrte.' Er stellte fest, dafs der aus neutralen 
Lésungen ausfallende gelbe Kérper sich ohne Mitwirkung von Sauer- 
stoff bildet, und dafs er mit dem Fiscuer’schen Salz nicht identisch 
ist, dafs ihm vielmehr die Formel 3CoO0.3N,0, + 3K,0.3N,0, + H,O 
zukommt. Die Anwesenheit von Kobaltoxyd hielt er wegen der 
Bildungsweise dieses Kérpers fiir ausgeschlossen. STrrROMEYER’s An- 
gaben iiber die Bildungsweise des Fiscuer’schen Salzes in saurer 
Lisung konnte ErxpMaAnn hingegen bestitigen; doch unterscheidet 
sich seine Formel von der SrromeyYEr’s durch den Mehrgehalt von 
| Mol. N,O,; er formulierte das FiscuEr’sche Salz: 


Co,0,.3N,0, + 3K,0.3N,0, + 3H,0. 


Allerdings liefs er die Frage nach der Oxydationsstufe des Kobalts 
ganz unentschieden und neben dieser Formel stellte er als gleich- 
berechtigt die ,,Oxydulformel* 3(CoO.N,O,) +3(K,O.N,O,)+3H,0 auf. 

Durch Verwendung von Ammonnitrit an Stelle von Kaliumnitrit 
gelang es ErpmMann dann, das dem Fiscuer’schen Salz analoge Am- 
moniumkobaltnitrit darzustellen, dem er die entsprechende Formel: 
3(NH,),0.8N,0, + Co,O0,.3N,0, + 3H,O zuschreibt. 

Inzwischen hatte das Fiscuer’sche Salz die Aufmerksamkeit der 
Analytiker auf sich gelenkt, und seine Anwendbarkeit zur quantita- 
tiven Bestimmung des Kobalts und zur Trennung von anderen Me- 
tallen*® wurde vielfach diskutiert, ohne dafs man niiher auf seine 
speziellen Kigenschaften einging. Erst Braun,*® der diesen Kérper 


' Journ. pr. Chem, 97, 385. 

' Es seien nur genannt: H. Rose, Chemisch-analytische Beitriige. Pogg. 
Ann. 110, 411 (Leipzig 1860). Gavune, Fres. Zeitschr. anal. Chem. 4, 53 und 
derselbe, Fres. Zettschr. anal. Chem. 5, 75. 

* Fres. Zeitschr. anal. Chem. 7, 313. 
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gleichfalls zuniichst fiir analytische Zwecke benutzen wollte, machte 
wieder einen Versuch, seine noch nicht vollkommen aufgekliirte 
Natur niher zu erforschen. Braun’s Verdienst ist es besonders, 
nachgewiesen zu haben, dafs das Fiscuer’sche Salz neben Kobaltoxyd 
und Kali nur salpetrige Siure enthilt; auch hat er zuerst auf die 
grofsen Schwierigkeiten, die die Reindarstellung dieses Kérpers ver- 
ursacht, aufmerksam gemacht. Die Formeln, die Braun fiir die 
verschiedenen Koérper ,,aus saurer und aus neutraler Lésung“ auf- 
stellt, sind aufserordentlich kompliziert! und konnten eher dazu 
dienen, die Ansichten iiber diese Verbindungen zu verwirren, als sie 
zu kliren. Schon Bromsrranp? iibte an ihnen scharfe Kritik und 
wies sie als véllig unberechtigt zuriick. 

Véllige Klarkeit iiber die Natur des vielumstrittenen FiscuEnr’- 
schen Salzes brachte endlich SapriEer’s im Jahre 1870 erschienene 
Untersuchung*® iiber diesen Koérper. Sapvrier priifte noch einmal 
alle vorausgegangenen Arbeiten und fand die Angaben von ERp- 
MANN, sowohl was die Entstehungsweise als auch was die Zu- 
sammensetzung des Kérpers anbelangt, bestiitigt. 

Das Fiscuer’sche Salz ist demnach ein Kaliumkobaltnitrit von 
der Zusammensetzung 3K,0.Co,0,.6N,O0, + aq. Der Wassergehalt 
ist nach SaprLEr’s Angaben von der Darstellungsart abhiingig und 
schwankt zwischen 0 und 4 Molekiilen. 

Fiir die Konstitution der Verbindung waren ihm besonders ihre 
Analogien mit den kurz vorher entdeckten Doppelnitriten des Rho- 
diums* und Iridiums,® denen die Zusammensetzung Rh,(NO,),,k, 
resp. Jr,(NO,),K, zukommt, malsgebend. Auch die Ahnlichkeit 
einiger von GrBpBs und Genru beschriebenen Doppelkobaltcyanide 
ammoniakalischer Kobaltbasen mit den von ihm dargestellten Doppel- 
kobaltnitriten der gleichen Basen sprachen fiir die von SapTLER 
aufgestellte Formel. In derselben Arbeit wurden die dem Kalisalze 
entsprechenden Natrium- und Ammoniumsalze beschrieben, doch 
sind die Angaben iiber diese Kérper nicht zuverliissig. 

War durch Saprner die Frage nach der Natur des FiscueEr’- 


schen Salzes — wenigstens soweit analytische Hilfsmittel und das 
geringe vorliegende Vergleichsmaterial es zulielsen — somit gelést, 


' Manche enthalten bis 62:!) Atome Kobalt. 

* Chemie der Jetxtxeit (1869) S. 417. 

’ Amer. Journ. Se. | Sill.) |2) (1870) 49. 

* Craus, Pet. Ac. Bull. 2, 185. 

> Lana, Kémnigl. Schw. Ac. Abhandl. (N. F.) 5. 
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so fehlte einerseits noch immer die experimentelle Bestimmung der 
Oxydationsstufe des Kobalts, andererseits waren aulser dem Kalisalze 
keine reinen Kérper zur Untersuchung gekommen, und die Formeln 
der anderen beschriebenen Salze, z. B. des Natriumsalzes, analytisch 
keineswegs zweifellos festgestellt. 

Kine Neuuntersuchung der Kobaltidoppelnitrite erschien daher 
wiinschenswert, insbesondere seitdem durch die WERNER’sche Theorie 
diese Kérperklasse in so nahe Beziehungen zu den Kobaltamminen 
gebracht ist. Vor allem mulste hierbei zuniichst eine neue Dar- 
stellungsmethode fiir die Verbindungen gesucht werden, durch die 
man anders als nach den bisherigen Verfahren auch die leicht lés- 
lichen Salze in reinem Zustande gewinnen konnte. Hierbei zeigte es 
sich nun, dals neben der bekannten Reihe der Kobaltdoppelnitrite 
vom Typus 3R,O.Co,0,.6N,0, noch verschiedene andere Typen exi- 
stieren, die sich alle vom Kobaltoxyd ableiten. 


I. 


Bestimmung der salpetrigen Séure und der Oxydationsstufe 
des Kobalts. 


In den meisten friiheren Arbeiten tiber das FiscnEr’sche Salz 
war die salpetrige Siiure entweder nur aus der Differenz (nach 
vorangehender Wasserbestimmung) berechnet worden, oder aber man 
ermittelte den Stickstoffgehalt durch Verbrennung nach der Dumas’- 
schen oder einer ahnlichen Methode. Dies letztere Verfahren litt 
an dem Ubelstand, dals es nur den Gesamtstickstoff erkennen liefs, 
aber keine Klarheit dariiber brachte, ob etwa neben der salpetrigen 
Siiure noch Salpetersiiure vorhanden wire. 

An demselben Fehler leidet die andere gebriiuchlichste Methode 
fiir die Bestimmung der salpetrigen Saure: die Uberfihrung in Am- 
moniak durch nascierenden Wasserstoff in alkalischer Lésung. 

Die Titration mit Kaliumpermanganat, die eine Bestimmung von 
N,O, neben N,O; erméglicht, war deswegen nicht anwendbar, weil 
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aur dann brauchbare Resultate erzielt werden, wenn die Nitritlésung 
in tiberschiissiges Permanganat eintliefst, und wegen der Schwerlés- 
lichkeit der Doppelnitrite ohne weiteres eine solche nicht hergestellt 
werden konnte. 

Dagegen fiihrte eine Modifikation eines von FRANKLAND! ange- 
gebenen gasanalytischen Verfahrens fiir die Bestimmung der sal- 
petrigen Siiure auch bei diesen teilweise fast unléslichen Salzen 
zum Ziel. 

FRANKLAND benutzte hierzu die Einwirkung von Harnstoff auf 
Nitrite, die in saurer Liésung nach der Gleichung CO(NH,), + \,0, 
= CO, + 2N, + 2H,O vor sich geht, indem er den freiwerdenden 
Stickstoff, das doppelte Volumen der im Nitrit enthaltenen Menge, 
zur Messung brachte. 

Fiir die unléslichen Kobaltdoppelnitrite war jedoch die von 


4 ihm gewihlte Apparatanordnung — er arbeitete mit einem dem 
$ Lunce’schen Nitrometer ihnlichen Rohr — nicht direkt anwendbar, 


Fi 


und wurde daher die folgende Vorrichtung benutzt: 

Ein kleiner, ca. 50 ccm fassender Kolben mit sehr weitem Hals 
war durch einen dreifach durchbohrten Gummistopfen verschlossen, 
in dessen Bohrungen ein bis fast auf den Boden reichendes Knie- 
rohr, ein unten umgebogener Hahntrichter und ein gerade unter dem 
Stopfen endigendes Gasableitungsrohr eingefiihrt waren. Ersteres 
stand mit einem Krpp’schen Kohlensiiureapparat, letzteres mit dem 
in der Elementaranalyse iiblichen Azotometer in Verbindung. — In 
diesem Apparat wurde die Bestimmung der salpetrigen Siure fol- 
gendermafsen ausgefiihrt: 





Der mit 0.2—0.4 g Substanz beschickte Kolben wurde in ein 
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Stativ eingeklemmt, verschlossen und mit dem Kohlensiiureapparat 


7 und dem Azotometer verbunden. Darauf wurde ein Kohlensiure- 
: strom durchgeleitet, bis alle Luft vertrieben war, das Azotometer 
. : durch Heben der Niveaukugel gefiillt und oben verschlossen, der 
t ; Unterdruck wieder hergestellt, und die Verbindung zwischen dem 
; F Kolben und dem Krepr’schen Apparat durch den Quetschhahn ab- 


n 4 gesperrt. 
: Hierauf wurden durch das Trichterrohr einige Kubikcentimeter 
e konzentrierte Harnstofflésung und ca. 20 cem verdiinnte Schwefel- 
- Siure zugelassen. Meistenteils begann die Stickstoffentwickelung 
sofort, sie wurde durch langsames Erwirmen beférdert und schiliels- 
n ee ds ¥ 


' Journ. Chem. Soe. (1888) 53, 364. 
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lich durch kriftiges Sieden der Flissigkeit zu Ende gefiihrt. Die 
letzten Stickstofireste wurden durch einen Kohlensiurestrom in das 
Azotometer tibergefiihrt, bis das Niveau in demselben konstant war. 
Zur Kontrolle der Methode wurden einige Bestimmungen an einer 
Natriumnitritlésung, deren Gehalt an N,O, durch Titration ermittelt 
war, ausgefiihrt. Die Resultate sind in der folgenden Tabelle ent- 
halten. 








Ange- Ange- Ge- Bei dem der  Gefundene 


wandte wandt funden Druck Tempe- salp. Siure Differenz 

: Lisung N,0, N in in ratur in g 
ecm g cem mm eC, g 

| 20 0.07398 45-5 755 14 0-07313 — 0.00085 
2 20 0.07898 45-6 754-5 15 0-07290 —0-00108 
8 20) 0-O07398 45-5 756-5 14 0-O07327 —0-00071 
4 25 0.09247 57-8 756-5 14-5 0-09308 +0-00061 
5 25 0-O09247 57-5 T57 13-5 0-09261 +0-00014 
6 25 0-09366 59 756 13-5 0-09512 +0-00146 
7 25 0-09866 59-2 744 14 0-09876 | +0-00010 
s 25 0-09366 57-5 755-5 14 0-09247 —0-00119 
rt) 25 0.09366 58-2 754 13 0-09374 +0-00008 


Nachdem diese Versuche bereits lingere Zeit beendigt waren, 
publizierte Werner! eine iihnliche Methode fiir die Bestimmung 
der salpetrigen Siiure, die sich auf die Wechselzersetzung von 
Nitriten mit Chlorammonium beim Kochen griindet. Ein gleiches 
Verfahren war iibrigens bereits von RosensLapr? angewendet 
worden. 


Dieselbe Methode gestattete zugleich eine Bestimmung der 
Oxydationsstufe des Kobalts. Versuche, diese nach einer der 
bekannten Titrationsmethoden fiir Superoxyde zu ermitteln,® hatten 
niimlich gezeigt, dafs in saurer Lisung die salpetrige Siure und 
das Kobaltoxyd sich sofort nach folgenden Gleichungen umsetzt: 

2K,Co(NO,), + 6H,SO, = Co,(SO,), + 3K,SO, + 12 HNO,. 

Co,(SO,), + 12 HNO, + H,O = 2CoSO, + H,SO, + HNO, + 11 HNO,. 


' Z. anorg. Chem. 14, 36. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 19, 2531. 

’ Fiir die ausfiibrlichere Beschreibung der Versuche vergl. die Inaugural- 
Dissertation von J. Kopret. 
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Die angesiuerten Lésungen enthielten also kein Kobaltsesqui- 
oxyd mehr, dafiir war aber ein Teil der salpetrigen Siure zu Sal- 
petersiure oxydiert. Konnte demgemiifs in den sauren Lisungen 
der Oxydationsgrad des Kobalts titrimetrisch nicht mehr festgestellt 
werden, so konnte andererseits durch die Harnstoffmethode nur ein 
Bruchteil des nach dem Dvumas’schen Verfahren zu ermittelnden 
Gesamtstickstofies gefunden werden, da die gebildete Salpetersiiure 
mit Harnstoff nicht reagiert. Aus dieser Differenz mulste sich nun 
leicht die Oxydationsstufe des Kobalts berechnen lassen, da jedes 
durch die Harnstofimethode nicht angezeigte Molekiil N,O, 2 Atomen 
aktiven Sauerstoffes entsprechen mulfste. Aus dem Verhiiltnis des 
aktiven Sauerstoffes zu der in der Verbindung enthaltenen Kobalt- 
menge ergab sich die Oxydationsstufe des Kobalts. Natiirlich war 
: vorher festzustellen, ob die zu untersuchende Verbindung nicht an 
’ und fiir sich schon Salpetersiiure enthielt, was nach Entfernung des 
Z Kobalts durch Natronlauge leicht zu bewerkstelligen war. 

‘ Die in der folgenden Tabelle zusammengestellten Ergebnisse 
bestiitigen die Brauchbarkeit der Methode fiir diesen Zweck, und 
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; LI. 
Kobaltoxydnitrite. 


Von den Kobaltoxyddoppelnitriten ist bisher nur das Kali- 
salz, dessen Geschichte in der Einleitung gegeben ist, genauer 
untersucht worden. Aufserdem ist noch ein Ammonsalz, ein Na- 
triumsalz sowie ein Bleikaliumdoppelsalz beschrieben, doch sind 
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diese Kérper bisher nicht rein erhalten worden, was in anbetracht 
der gewiihlten Darstellungsmethode leicht erkliarlich  erscheint. 
Ebenso wie das Kalisalz wurden sie durch Zusatz von Essigsiiure 
zu einer mit Ammon- resp. Natriumnitrit versetzten Kobaltlésung 
erhalten, wobei die frei werdende salpetrige Siure das Kobalt in 
die héhere Oxydationsstufe iiberfiihrte. Die vielen in der Lésung 
vorhandenen Salze mulsten natiirlich zu mannigfaltigen Verunreini- 
gungen Veranlassung geben. 

Deswegen wurde die Darstellung dieser Kérper derart moditi- 
ziert, dafs es nach Méglichkeit vermieden wurde, irgend welche 
Agentien, die fir die Bildung der betreffenden Verbindung nicht 
notwendig waren, in die Lésung zu bringen. 

Frisch gefiilltes, durch hiufiges Dekantieren vollstandig gerei- 
nigtes Kobaltkarbonat! wurde in méglichst wenig Wasser suspendiert, 
mit der berechneten Menge des Karbonates, Oxydes, Hydroxy- 
des oder Nitrites des in das Salz einzufiihrenden Metalles ver- 
setzt und diese Suspension mit salpetriger Siiure, die nach den 
Angaben von SOrensen? aus Arsentrioxyd und Salpetersiure dar- 
gestellt war, bis zur vollstiindigen Liésung des Kobaltkarbonates be- 
handelt. Die erhaltene Lésung wurde filtriert und je nach den Um- 
stinden auf verschiedene Weise weiter behandelt. So war es mig- 
lich, auch die zum Teil aufserordentlich leicht léslichen Kérper im 
Zustande verhiltnismiilsiger Reinheit zu gewinnen. 

Die hier benutzte Methode gestattete im Gegensatz zu der 
friher angewendeten eine genaue Verfolgung des Reaktionsverlaufes 
und erméglichte es dadurch, neben den bereits bekannten Kérpern 
einige neue Reihen der Kobaltdoppelnitrite zu isolieren. 


1. Verbindungen der Zusammensetzung 3R,0.Co,0,.6N,0.. 

Das schon oft genau untersuchte Kaliumsalz 3K,0.Co,0,° 
6N,O,+9 bis 4aq, sowie die entsprechenden Rubidium- und Ci- 
siumsalze*® wurden nach der gewihlten Darstellungsmethode stets 
absolut rein, tief gelb gefiirbt erhalten. Bei friiheren Darstellungen 
war die wechselnde Fiarbung, die zwischen Hellgelb und Dunkel- 


' Zuerst wurde statt des Karbonates das Hydroxyd angewendet; doch er- 
wies sich dies als wenig vorteilhaft, da es sich schon an der Luft héher oxy- 
lierte und dann von der salpetrigen Siiure nicht mehr angegriffen wurde. 


® Z. anor. Chem. 7, 33. 


’ Rosensiapt. Ber. deutsch. chem. Ges. 19. 2531. 











gringelb schwankte, oft aufgefallen und hatte zu den mannig- 
fachsten Untersuchungen Veranlassung gegeben. 

Uber das Verhalten des Fiscuer’schen Salzes beim Sieden mit 
Wasser finden sich verschiedene Angaben in der Litteratur. That- 
sichlich lést es sich beim Kochen unter Abgabe von salpetriger 
Siure zum Teil mit hellroter Farbe auf und diese Lésung hinter- 
“ufst beim Verdunsten iiber Schwefelsiiure ein Gemisch eines roten 
und eines gelbbraunen krystallinischen Kérpers, die voneinander 
nicht zu trennen sind. — Der beim Kochen nicht geliste Riick- 
stand stellt ein krystallinisches, tief griines Pulver dar, dessen 
Analyse nur daraut schliefsen lifst, dafs kein einheitliches Produkt 
vorliegt. 

Natriumkobaltinitrit, 3Na,O.Co,O,.6N,0, + x H,O. 


SADTLER erhielt durch Vermischen einer konzentrierten Natrium- 
nitritlésung mit einer essigsauren CoCl,-Lésung unter starker Dunkel- 
firbung der Fliissigkeit und Entwickelung von Stickoxyden einen 
braunen Niederschlag, dem er die Formel Co,(NO,), + 4NaNO, + H,O 
beilegt. Fiigte er nach einigen Stunden zu der stark sauren Fliissig- 
keit eine weitere Menge von Natriumnitrit, so wurde die Farbe der 
Fliissigkeit gelb, und es begann jetzt die Ausscheidung eines gelben 
Kérpers, der jedoch nicht in reinem Zustande erhalten werden konnte, 
da das erste Produkt ihn stets verunreinigte; dieser Verbindung 
legte SaprTLeR die Formel Co,(NO,), + 6NaNO, bei. Allerdings 
stimmen seine Analysen, wie nicht anders zu erwarten ist, bei beiden 
Kérpern nur sehr mangelhaft mit der Theorie iiberein. Bei einer 
Wiederholung der Versuche Sapruer’s zeigte es sich, dals auf dem 
von ihm eingeschlagenen Wege ein einheitlicher Koérper nicht zu 
erlangen war. Die Darstellung des Natriumsalzes wurde daher auf 
die oben beschriebene Methode durch Einleiten von salpetriger 
Siure in ein Gemisch von 1 Mol. Kobaltkarbonat und 3 Mol. 
Natriumnitrit versucht. Die tiefbraune, fast schwarze Liésung, die 
sich nach mehrstiindigem Einleiten gebildet hatte, wurde von einem 
veringen Riickstande abfiltriert, wobei stets eine Menge der aufgelisten 
salpetrigen Siiure entwich, und aus ihr mit sehr viel absolutem Al- 
kohol ein gelber Niederschlag ausgefillt. Derselbe wurde abgesaugt, 
mit Alkohol und Ather gewaschen und stellte, an der Luft getrocknet, 
ein mikrokrystallinisches, leichtes, rein gelbes Pulver dar. Es gelang 
nicht, auf diesem Wege ein ganz reines Produkt zu erhalten. Neben 
dem gelben Natriumsalz bildet sich noch ein Natriumkobaltinitrit von 
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anderer Zusammensetzung mit geringerem Natriumgehalt, auf das 
spiiter zuriickzukommen ist, und daher fallt bei Zusatz von Alkohol 
auch stets das in der Lésung vorhandene iiberschiissige Natrium- 
nitrit mit aus, wodurch der Natriumgehalt etwas erhéht wird. 


Die Analysen des Salzes! ergaben die Zusammensetzung: 


3Na,0.Co,0,.6N, Og. 





Berechnet Gefunden 
’ 0 
0 0 
8Na,0 =186 23.02 25.48 24.31 
Co,O, =166 20.54= 14.66 Co 14.57 14.54 
6N,O, =456 56.48 56.91 56.70 
808 


Die Firma C. A. F, Kantsaum in Berlin bringt ein Priiparat 
»atriumkobaltidnitrit* in den Handel, iiber dessen Darstellungs- 
weise keine Auskunft erhalten werden konnte. Das Salz hat deutlich 
mikrokrystallinische Struktur, eine braungelbe Farbe, wesentlich 
dunkeler als das oben beschriebene Produkt, und hinterlifst beim 
Lésen in Wasser einen ziemlich bedeutenden Riickstand, der sich 
als das entsprechende Kaliumsalz erwies. 

Die Analysen des Priparates, bei denen naturgemifs die Na- 
tronbestimmang infolge des Kaligehaltes wesentlich zu hoch aus- 
tielen, zeigten, dafs ihm die Formel zukommt: 


aN. ' NY 1, 
3 Na, O.Co,0,.6N,O, + 5'/,H,0. 





Berechnet Gefunden 
0 0 
8 Na,O 20-74 95-21 — 24-938 — 24-54 — 24-77'! 
Co,O, = 18-51 18-44 — 18-49 — 18-76 — 18-39 
6N,O, = 50-84 50-55 — 51-39 — 51-25 


['m aus diesem technischen Produkt das wasserfreie Natrium- 
salz zu erhalten, wurde es in méglichst wenig Wasser in der Kilte 


' Zur Analyse des Natriumsalzes wurde der Kérper mit verdiinnter 
Schwefelsiiure zersetzt und das Kobalt nach dem Neutralisieren und Zusatz von 
Ammonoxalat elektrolytisch abgeschieden. Die vom Kobalt abgegossene Fliissig- 
keit wurde eingedampft, und das Natrium nach dem Vertreiben der Ammon- 


salze als Sulfat gewogen. 
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gelést, die Lésung vom Riickstande abfiltriert und unter Umriihren 
mit absolutem Alkohol versetzt, bis die Hauptmenge des Natrium- 
salzes ausgefallen war. Dals in dieser Verbindung das reine Na- 
triumsalz vorlag, zeigte die Analyse: 





Angewandte Gefunden Berechnet fiir die 
Substanz in Formel 
L £g "le 8 Na,O.Co,0,.6 N,O, 
0-3379 0-1778 N,SO, 22-99 Na,O 23-19°) Na,O 
0-3341 0-1823 NSO, 23-83 e) * * 
0-3094 0-0446 Co 20-29 Co,O, 20-54", Co,U, 
0-3379 00-0492 ,, 20-48 a = ia 
0-3341 00-0486 e9 20-47 ” +. ” 
Das Natriumsalz — sowohl das wasserhaltige als auch das 
wassertreie — ist sehr leicht in Wasser mit intensiv gelbbrauner 


Farbe léslich. Beim Erhitzen zersetzt sich die Lisung unter Ent- 
wickelung von Stickoxyd. Besonders charakteristisch ist der gelbe 
Niederschlag, der in den Lésungen des Natriumsalzes auf Zusatz 
eines Kaliumsalzes entsteht. Diese Reaktion ist fiulserst empfindlich 
und gestattet noch den Nachweis sehr geringer Mengen von Kali. 
Andererseits ist sie ein sicheres Kennzeichen, dafs sich ein Kobalt- 
doppelnitrit vom Typus 3R,0.Co,0,.6N,O0, in einer Lésung befindet. 
Ammonium-, Baryum- und Bleisalze geben ihnliche Niederschiliige 
der entsprechenden Kobaltnitrite; dagegen fallt auf Zusatz von 
Silbernitrat der charakteristische Niederschlag von reinem Silber- 
nitrit aus. 


Ammoniumkobaltinitrit, 3(NH,),0.Co,0,.6N,0, + 1'/, H,O. 

Zuerst beobachtet wurde dieser Kérper von Grens und GenrH’ 
im Jahre 1856. Erpmann? stellte ihn nach Analogie des Kalium- 
salzes aus Ammonnitrit und Kobaltchloriir in stark essigsaurer 
Liésung dar und erteilte ihm (je nach der Oxydationsstufe des Ko- 
balts, die er unentschieden lifst) die Formel: 
3(NH,),0.2CoO0.6N,0, + 3H,O 
3(NH,),0.Co,0,.6N,0, + 3H,0, 


die Braun® dann in seiner Weise wie beim Kalisalz umgestaltete. 


oder 


' Gress und Genta, Researches etc. 1856, 48. 
* Journ. pr. Chem. 97, 385. 
* Fres. Zeitschr. anal. Chem. (1868) 7, 313. 
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Das Verhalten und die Eigenschaften des Ammonsalzes sind nach 
ERpMANN vOllig denen des Kalisalzes analog. 

In merkwiirdigem Widerspruch mit Erpmann’s Angaben steht 
die Beschreibung S. P. Sapruer’s,! der zwei Ammonsalze von der 
Zusammensetzung Co,(NO,), + 4(NH,)NO, + 2H,O und Co,(NO,), 
+ 6(NH,)NO, + 2H,O erhalten haben will. Beide Kérper sollen 
aulserordentlich leicht léshch in Wasser sein. Da Saptier’s For- 
meln sich auf nur eine einzige Kobaltbestimmung stiitzen, und da 
bei der yon ihm gewihlten Darstellungsart leicht Kobaltamminbasen 
entstehen kénnen, deren Kobaltgehalt gleichfalls mit seinen Analysen 
im Einklang ist, so legt die Vermutung nahe, dals er die letzteren 
und nicht ein Ammonkobaltnitrit in Hinden gehabt hat. 

Man erhilt diesen Kérper am leichtesten durch Umsetzung 
einer Liésung von Natriumkobaltinitrit mit Ammoniumchlorid, wobei 
er sich fast augenblicklich als ein hellgelbes mikrokrystallinisches 
Pulver abscheidet. Die einzelnen Krystallchen sind meist zu sehr 
hiibschen und charakteristischen sechsstrahligen Rosetten vereinigt. 
Allerdings ist der so dargestellte Kérper nicht ganz leicht rein zu 
erhalten, da er, wie aus verschiedenen Analysen hervorging, hart- 
niickig grélsere Mengen von Alkali festhilt, die auch durch an- 
dauerndes Auswaschen nicht zu entfernen sind. 

Viel leichter gelingt die Reindarstellung durch Einleiten von 
salpetriger Siiure in eine mit Ammonnitrit versetzte Suspension von 
Kobaltkarbonat. Es entwichen zuniichst dabei infolge des Ammoniak- 
gehaltes des kiuflichen Ammonnitrits gréfsere Mengen von Stick- 
stoff, bald aber tiel das Ammonsalz in den charakteristischen Formen 
in grofser Menge aus. Es wurde abgesaugt, mit wenig Wasser, 
dann mit Alkohol und Ather ausgewaschen und schliefslich iiber 
Schwefelsiiure getrocknet. Es stellte so ein zartes gelbbraunes 
Pulver dar. 

Die Analysen fiihrten zu der Formel: 


3(NH,),0.Co,0,.6N,0, + 11/,H,0. 





Berechnet Gefunden 
3(NH,),0 = 156 = 19-38%, 19-51—19-41—19-28—19-35 
Co,0, » 166 = 20-62,, 21-65—21-61—21-00—21-30 
6N,O, = 456 =56-64,, 56-683—56-40—56-62—56-27—56-84, Mittel =56-53 


l',H,O = 27= 3-36 


SO5 


, im Mittel 3-19°/, durch Differenz 


' Sul. Am. Journ. (1870) (2) 49. 
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In kaltem Wasser ist das Ammonsalz mit gelber Farbe etwas 
léslich. Bei gelindem Erwiirmen beginnt diese Lisung jedoch bald 
sich zu zersetzen. Gegen die gewdhnlichen Reagentien verhilt es 
sich wie das Kalisalz. In trockenem Zustande ist der Kérper sehr 
bestindig und kann monatelang aufbewahrt werden, ohne dals eine 
Spur von Zersetzung eintritt. 


Gelbes Baryumkobaltinitrit 3Ba0.Co,0,.6N,0, + 14H,0. 


Wie bereits oben beim Natriumsalz angegeben, lilst eine Lésung 


desselben, mit Baryumchlorid versetzt, sofort — selbst bei ziemlich 
srolser Verdiinnung — einen Niederschlag fallen, der das Baryum- 


kobaltinitrit darstellt. In sehr grofsen Mengen und in reinem Zu- 
stand erhilt man es jedoch am besten durch Einleiten von salpe- 
triger Siiure in eine Suspension von 2 Mol. CoCO, und 3 Mol. 
Ba(NO,),. 

Es bildet sich zuniichst eine tief braunrote Lisung, welche ein 
spiter zu beschreibendes Baryumsalz enthilt, und wenn man diese 
abfiltriert, bevor das ganze Kobaltkarbonat gelést ist, und in das 
Filtrat weiter salpetrige Siiure einleitet, so beginnt sofort die Aus- 
scheidung des reinen gelben Baryumsalzes. Es wurde abgesaugt, 
mit kaltem Wasser gewaschen und sodann iiber Schwefelsiure ge- 
trocknet. 

Die Analysen des Salzes fiihren zu der Formel: 


3 Ba0.Co,0,.6N,0, + 14H,0. 





Berechnet Gefunden °), im Mittel 


3BaO = 459 = 34-449), 34-44 — 34-64 — 35-49 84-86), 
Co,0, = 166 = 12-45 ,, 12-94 — 13-18 — 13-47 13-19 ,, 
6N,O, = 456 = 34-20 ,, 34-49 — 33-70 — 33-94 — 38-438 33-89 ,, 
14H,O = 252 = 18-90 ,, Mittel durch Differenz 18-00°), 

1333 


Das Baryumsalz ist nicht so stabil wie die Alkalisalze. Nach 
kurzer Zeit beginnen die Priiparate stets nach salpetriger Siure zu 
riechen; manche waren schon innerhalb einiger Tage vollstindig 
zersetzt; andere hingegen schienen trotz des Geruches nach N,Q, 
dufserlich noch vollkommen intakt. 

Je nach der Konzentration der Lésungen, aus der es ge- 
wonnen ist, bildet das Salz ein gelbes bis gelbbraunes mikrokrystal- 
inisches Pulver, das unter dem Mikroskop scharf ausgebildete 
sechsseitige Tafeln erkennen lifst. Im Wasser ist das Salz so gut 








45 


wie unléslich; schon beim mialsigen Erwirmen erleidet es vollstiin- 
dige Zersetzung. 
Bleikobaltinitrit, 3PbO.Co,0,.6N,0, + 12H,0. 

Beim Zusatz einer Bleiacetatlésung zu einer Lésung des Ko- 
baltnatriumnitrits fillt sofort eim gelbes Krystallpulver, das Blei- 
kobaltnitrit, aus. Denselben Koérper erhilt man, wenn man in eine 
Suspension von 2 Mol. CoCO, und 3 Mol. PbO salpetrige Siure ein- 
leitet. Allerdings ist es auf diese Weise nicht leicht, ein reines Pro- 
dukt zu erhalten, da die grélseren Partikel des Bleioxydes von der 
salpetrigen Siiure nur sehr schwer angegriffen werden und sich so 
dem ausfallenden Bleisalze beimengen. Es ist auch nicht méglich. 
diesem Gemenge durch Essigsiiure das Bleioxyd zu entziehen. 

Zu einem vollig reinen Produkt gelangt man, wenn man in der 
folgenden Weise arbeitet: Frisch gefilltes Kobaltkarbonat und Blei- 
oxyd werden gut gemischt und mit Wasser zu einem diinnen Brei 
angeriihrt. In diesen wird salpetrige Siure eingeleitet, bis fast alles 
Kobaltkarbonat gelést ist, alsdann filtriert und in das Filtrat noch 
einmal salpetrige Siiure eingeleitet. Es fallt nunmehr, wenn die rich- 
tigen Konzentrationsverhiltnisse getroffen sind, ein intensiv ziegel- 
rotes, schweres Krystallpulver aus, das zuerst fiir eine neue Bleiver- 
bindung gehalten wurde, sich aber durch die Analyse als identiscl 
mit dem gelben Bleisalz erwies. 

Das Salz hat die Zusammensetzung: 


3 PbO.Co,O,.6N,0, + 12H,0. 





Berechnet Gefunden 


0 0 
0 0 


8 PbO 669 = 44-89 45-00 — 43-27 — 44-66 — 438-77 


Co,O, = 166 11-02 11-55 — 11-37 — 10-72 — 11-25 
6N,O, = 456 = 30-20 — 30-46 — 30-00 — 30-14 
12H,O = 216 = 14-34 Durch Differenz 14-62 

1507 


Das durch Umsetzung gewonnene Bleisalz war, wie diese Ana- 
lysen zeigen, nicht vdllig rein. Unter dem Mikroskop erscheint es 
als ein gelbes undeutlich krystallinisches Pulver. Die rote Modit- 
kation zeigt unter dem Mikroskop tief gelbe, sehr gut ausgebildete 
Wiirfel. Es erscheint unzweifelhaft, dafs die rote Farbe dieses Pri- 
parates nur von der gréfseren Ausbildung der Krystalle herrihrt. 
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In Wasser ist der Kérper ganz unldslich. 
Wasser, und lifst, um eventuell eine ,,kobaltisalpetrige Saiure“ zu er- 
halten, Schwefelwasserstoff einwirken, so tritt véllige Zersetzung ein. 
Im trockenen Zustande ist das Salz sehr bestindig. 

Ein Bleikaliumdoppelsalz, das SrromeyEr! durch Einwirkung von 
Kaliumnitrit auf ein Gemisch von 3 Mol. Kobaltchloriir und 1 Mol. 
Bleinitrat oder Acetat dargestellt haben will, konnte trotz wieder- 
holter Versuche nicht gewonnen werden. 


Suspendiert man ihn in 


Ein den bisher beschriebenen Salzen analoges Silbersalz 
wurde nicht rein erhalten. Bei der Umsetzung von Natriumkobalti- 
nitrit mit Silbernitrat, sowohl in konzentrierter als in verdiinnter Lé- 
sung, schied sich immer neben einer geringen Menge eines gelben 
Kérpers, der wahrscheinlich das gesuchte Salz darstellte, der Haupt- 
sache nach das schwer lésliche Silbernitrit in den charakteristischen 
Nadeln aus. 

Dagegen ist es médglich, durch Umsetzung des Natriumkobalti- 
nitrits mit verschiedenen anderen Metallsalzen, noch eine ganze 
Reihe analoger Verbindungen darzustellen. Es wurden so gewonnen: 
ein Strontiumsalz (gelb), ein Kupfersalz (griin) und ein Quecksilber- 
oxydulsalz (gelb; zersetzt sich gleich nach dem Entstehen unter Ab- 
scheidung von Quecksilber). 


2. Verbindungen der Zusammensetzung 2R,0.Co,0,.4N,0.. 


Es liefsen sich, wie bereits im vorigen Abschnitt erwihnt, bei 
der Darstellung der gelben Doppelkobaltnitrite durch Einleiten von 
salpetriger Siure in die Suspension von Kobaltkarbonat und einer 
zweiten Basis sehr deutlich verschiedene Phasen der Reaktion be- 
obachten. Das Karbonat ging zunichst meistens mit tief rotbrauner 
Farbe in Lésung, und erst bei der durch fortgesetztes Einleiten 
hervorgerufenen Ubertittigung der Lésung mit salpetriger Siure bil- 
deten sich die gelben Verbindungen. Nur bei den ganz unldslichen 
Kérpern, wie beim Kali und Ammonsalz, liels sich die erste Phase, 
wo sich eine vollkommene Lésung gebildet hatte, nicht festhalten, 
und es fielen auch schon bei Gegenwart nicht geniigender Mengen 
von salpetriger Siiure sogleich die gelben Verbindungen aus. 

Dagegen waren bereits beim Natriumsalz Beweise fiir die Exi- 
stenz anderer Salzreihen zu erbringen: denn die Lisung, aus der 


' Ann. Chem. Phys. 96, 218. 
Z. anorg. Chem. XVII. 4 
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das gelbe Natriumsalz mit absolutem Alkohol ausgefallt ist, zeigt 
eine tief rotbraune Farbe, enthilt also ein alkohollésliches Natrium- 
kobaltnitrit und giebt mit Kalium- und Ammoniumsalzen nicht den 
charakteristisch gelben Niederschlag. 


Rotes Natriumkobaltinitrit. 


Lifst man die aus Kobaltkarbonat und Natriumnitrit durch 
salpetrige Siure gewonnene rotbraune Lésung an der Luft oder im 
Schwefelsiureexsiccator verdunsten, so trocknet sie schliefslich zu 
einem rotbraunen, krystallinischen Pulver ein. Es war nicht méglich, 
dies Produkt in einem auch nur einigermalsen analysenreinen Zu- 
stande zu bekommen, da bei dem langen Stehen — Anwendung von 
Wiirme war, wie immer, ganz ausgeschlossen — sich durch partielle 
Oxydation stets Nitrate (besonders Natriumnitrat) bildeten, die nicht 
von ihm zu trennen waren. 

Interessant ist das folgende Verhalten der Lésung des rot- 
braunen Produktes: Durch Alkohol wird sie direkt nicht gefallt: 
behandelt man sie jedoch eine Zeitlang mit salpetriger Siure, so 
luifst sich durch Alkohol wieder das gelbe Natriumkobaltnitrit fallen: 
ein Beweis, dafs in ihr eine N,O,-iirmere, also basischere Verbindung 
enthalten ist. 

Mit Kaliumchlorid giebt die Lésung keinen Niederschlag des 
Fiscuer’schen Salzes, sondern es scheidet sich beim Stehen iiber 
Schwefelsiure ein braunes mikrokrystallinisches Pulver ab. Eine 
Bestimmung der Metalle in diesem Ké6rper zeigte, dals in ihm das 
Verhiltnis von K,O;Co,O, = 2:1 ist. Hieraus sowie aus den Formeln 
fiir das weiterhin beschriebene Baryum- und Strontiumsalz, die aut 
demselben Wege entstehen, kann man schliefsen, dafs dem Salze 
die Zusammensetzung 2Na,O.Co,0,.4N,0, zukommt, die auch schon 
SapT er fiir ein von ihm dargestelltes Natriumkobaltnitrit benutzt, 
das allerdings mit dem vorliegenden gar keine Ahnlichkeit hat. 
Auch das oben erwiihnte Verhalten gegen salpetrige Siure spricht 
fiir diese Formel, die das rote Natriumsalz als ein  basisches 
Zwischenprodukt bei der Bildung des gelben Natriumsalzes er- 
scheinen liilfst. 

In Wasser ist das Salz langsam, aber sehr reichlich léslich. 
Die fast schwarze Lésung lifst sich auf dem Wasserbade zu- 
niichst scheinbar ziemlich unzersetzt einengen, doch beginnt bald 
eine Abscheidung von Kobaltoxyd unter starker Entwickelung sal- 


petriger Dimpfe. 
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Rotes Baryumsalz, 2Ba0.Co,0,.4N,O, + x H,0. 

Wie oben bei der Beschreibung des gelben Baryumsalzes an- 
gegeben, erhalt man bei der Darstellung dieses Kérpers zuniichst 
eine tiefrote, fast schwarze Lésung. Filtriert man diese von einer 
geringen Menge Kobaltkarbonat und dem fast stets schon vor- 
handenen gelben Baryumsalz ab und lilst die Lisung im Schwefel- 
siiureexsiccator verdunsten, so scheiden sich zuniichst noch geringe 
Mengen des gelben Salzes aus, die durch wiederholtes Filtrieren 
entfernt wurden, und endlich, nachdem die Fliissigkeit schon sirupés 
geworden, bilden sich kleine, tief dunkelrote Krystalle oder rotbraune 
Krusten. Oft wiederholte Versuche zeigten, dals es nicht méglich 
war, diese Krystalle vollkommen rein zu erhalten. Es mischten sich 
ihnen entweder Baryumnitrit, Kobaltnitrat oder aber das gelbe 
Baryumkobaltinitrit bei. Verschiedene Versuche, den Kérper nach 
dem ‘vorsichtigen Lésen in Wasser, das in miilsiger Wiirme scheinbar 
ohne jede Zersetzung vor sich ging, durch Umkrystallisieren zu 
reinigen, schlugen fehl. Es bildeten sich dabei eine ganze Reihe 
von zum Teil sehr charakteristischen Zersetzungsprodukten, die aber 
im héchsten Malse verunreinigt waren, so dals auf ihre Analyse 
verzichtet werden mulste. Die direkten Resultate der an zwei Priipa- 
raten verschiedener Darstellung ausgefiihrten Analysen sind folgende: 


Priparat I. 





Angewandte Gefunden 





Substanz 
= x "lo 
{, 00-4539 BasSO, 82-37 BaO 
1. 00-9209 ~ nant 
|, 06-1041 Co 15-97 Co,0, 
2 1.0603 { 0-5266 ae Ys 32-62 naa 
| 0-1208 Co 16-00 Co,O, 
Stickstoffbestimmungen. 
Angewandte _ Ge- Dp? K 
hi funden | Druck 0 0) 0 ‘ 
Substanz N t P P Angewendete Methode 
‘ mm , 
- eem N,0, N,0; 
1, O-1875 33-75 TT5 14-75 29-36 33-03 Harnstoffmethode. 
2. 0-1925 | 34-6 | 775 16 29.16 | 32-80 7 
3. 0-2021 36 753-5 | 12-5 28-56 | 32-138 ~ 


1 In den Tabellen der Stickstoffbestimmungen stehen unter D die direkt 
nach der Harnstoffmethode gefundenen Werte, unter A der wahre daraus sich 
ergehende Gehalt. (Vergl. I. Teil dieser Arbeit.) 


4” 
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Priparat IL. 





Angewandte Gefunden 
Substanz 
4 = "10 
iS 0-3052 BaSO, 29-62 BaO 
l. 0-6766 ne ff 
| 0-O863 Co 12-76 Co 
ae ( 0-2194 BaSO, 80-15 BaO 
2. 0-408 — 
| 0-0614 Co 12-85 Co 


Stickstoffbestimmungen. 





(.e- , 
Angewandte , D K 
Ang ae | ganden | Druck Angewendete 
Substanz N t® “le "le . 
, mm NO NO Methode 
g cem Nqh's N23 
1. 0-2561 42-5 771 12 27-32 81-22 Harnstoftmethode. 
Z. 0-3209 51-6 768 13 26-16 29-90 9 
8. O-1258 13-25 741 11 — 33-36  Verbrennung. 


Diese Analysen, die zwar bei einem Priparat iibereinstimmen, 
bei den verschiedenen aber nicht unerheblich differieren, lassen 
deutlich erkennen, dals hier verunreinigte Substanzen vorlagen: 

Doch ist es méglich, auf Grund einer einfachen Rechnung trotz- 
dem die Formel des Kérpers festzustellen. 


In Priparat I ist das Verhiltnis 

Co,.0, : BaQ : NO, = 
15-97 82-37 32-64 
166 1538 76 


to 


00-0962 : 0-2109 : 0-429 = 
l ; Bee 4-4 


Ks ist also auf 1 Mol. Co,O, mehr als 2 Mol. BaO vorhanden, 
wihrend auf 1 Mol. BaO genau 2 Mol. N,O, kommen. Nimmt man 
nun die Kobaltbestimmung als mafsgebend an und fihrt den Uber- 
schuls des Baryums auf eine Beimischung des gelben Baryumsalzes, 
die auch durch das Mikroskop festgestellt werden konnte, zuriick, 
so lilst sich die Zusammensetzung des vorliegenden Gemisches (be- 
rechnet aus den Molekularquotienten) annihernd ausdriicken durch 
die Formel: 


4(2 BaO.Co,O0,.4N,0, + 10H,O) + (3 BaO.Co,0,.6N,O, + 14H, 0). 














Berechnet Gefunden 


o 


0 ar 
11 BaO = 1683 = 32-69 32-37 —- 82-62 
5Co,O, = 8380 = 16-09 15-97 ani 16-00 
22N,0, = 1672 = 82-42 33-03 32-80 32-138 
54H,O = 972 = 18-85 Aus der Differenz des Mittels 18-12. 
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Selbstverstiindlich soll diese Formel nicht die molekulare Zu- 
sammensetzung des Kiérpers bedeuten; sie driickt vielmehr nur aus, 
dafs in vorliegendem Priiparat zufillig auf 4 Mol. des roten Baryum- 
salzes 2Ba0.Co,0,.4N,0, + 10H,O 1 Mol. des gelben Baryumsalzes 
als Beimengung enthalten sind. Entscheidend fiir die aufgestellte 
Formel des roten Baryumsalzes wird es, dals sich auf Grund einer 
‘ihnlichen Rechnung beim zweiten Priparat genau derselbe Stamm- 
kérper ergiebt. In diesem stellt sich das Verhiiltnis 

BaO : Co,0, : N,O, = 
29-62 16-35 29-90 
1538 166 : 76 

0-1935 : 00-1084 : 0-393 

Diesmal ist ein Uberschufs von Kobalt vorhanden, und da die 
Verbrennung einen hoéheren Stickstofiwert liefert als die Harnstoff- 
methode, so darf wohl ein Gehalt an Kobaltnitrat angenommen 
werden. Nach einer fhnlichen Berechnung wie oben kann man 
die Zusammensetzung des Gemisches ausdriicken durch die Formel: 
5(2BaO.Co,0,.4.N,0,) + Co(NO,), + 60H,O = 5(2Ba0.Co,O,.4N,0, 

+ 10H,O) + Co(NO,), + 10H,0. 





Berechnet Gefunden 

’ i) > 0 
10BaO = 1530 = 29-75 29.62 — 80-15 
11Co = 649 = 12-62 12-76 _ 12-85 
20N,0, = 1520 = 29-56 29-90 
N,O, = 108 = 2-10 — 3-05 — 
160 = 256= — 
60H,O =1080= — 

9143 


Aus diesen Berechnungen geht hervor, dals dem roten Baryum- 
salz zweifellos die Formel 


2Ba0.Co,0,.4N,,0, +-10H,0 
zukommt. 
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Dieser Kérper bildet schéne, 0-5 mm lange, granatrote Kry- 
stalle, die wie alle roten Kobaltnitrite unter dem Mikroskop einen 
merkwiirdigen grauvioletten Reflex zeigen. 

Nach dem Auskrystallisieren ist er in Wasser nicht leicht wieder 
lislich. Steht seine Lésung lAangere Zeit an der Luft, so kann das 
Baryumuitrit vollstindig oxydiert werden, und nebenbei bildet sich 
ein basisches Kobaltnitrit,’ das in absolutem Alkohol leicht léslich 
ist und so von dem Baryumnitrat leicht getrennt werden kann. 


Rotes Strontiumsalz, 25r0.Co,0,.4N,0, + 11H,0. 


In eine gut gemischte Suspension von 1 Mol. Kobaltkarbonat 
und 1 Mol. Strontiumkarbonat wurde salpetrige Siure bis zur vélligen 


Lésung eingeleitet. Ein tibermiafsig langes Einleiten schadet — im 
Gegensatz zum Baryumsalz — nichts, da die dem gelben Baryum- 


salz entsprechende Verbindung, die offenbar weit léslicher ist, sich 
nicht ausscheidet. Die Lésung blieb wochenlang tiber Schwefelsiure 
stehen und setzte schlielslich kleine granatrote Krystillchen ab, die 
zwischen Flielspapier getrocknet wurden. In einigen Fallen war 
wie beim Baryumsalz eine Oxydation eingetreten. Es hatte sich 
Strontiumnitrat und ein basisches Kobaltnitrat gebildet, welch letzteres 
sich durch absoluten Alkohol extrahieren liels. 


Die Analysen ergaben fiir dieses Salz die Formel: 


2Sr0.Co,0,.4N,0, + 11H,0. 





Berechnet Gefunden 
0 0! 
0 0 
2SrQO = 207 = 23-66 23-40 — 
Co,0, = 166 = 18-97 18-49 18-86 
4N,0, 304 = 34-74 35-37 35-42 


11 HO —= 1S =s 22-638 == —— 


In seinen Eigenschaften ist dieser Kérper dem entsprechenden 
Baryumsalz sehr Ahnlich; nur ist seine Neigung, sich zu oxydieren, 
erheblich grdfser. 

Ein diesen Koérpern in der Zusammensetzung entsprechendes 
Calciumsalz scheint auch existenzfihig zu sein, konnte aber wegen 
seiner sehr grofsen Léslichkeit nicht analysenrein dargestellt werden. 


' Vergl. 8S. 57. 
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3. Verbindungen der Zusammensetzung 2R'0.Co,0,.3N,0, + xH,0. 


Zinkkobaltinitrit. 


Durch Umsetzung der Lisung des roten Natriumkobaltinitrits 
mit Zinkchlorid und langsames Verdunsten der Fliissigkeit iiber 
Schwefelsiure wurden sehr schéne, kleine Krystalle einer Zinkkobalt- 
verbindung gewonnen, die allerdings stets durch Beimengungen ver- 
unreinigt waren. Ganz rein erhilt man diese Verbindung, wenn 
man Kobaltkarbonat und Zinkoxyd in der angegebenen Weise mit 
N,O, behandelt. Man arbeitet am besten zuniichst mit viel Wasser 
und lafst dann die erhaltene verdiinnte rotbraune Lisung langsam 
an der Luft verdunsten; die Anwendung von Wirme ist dabei aus- 
geschlossen. Nachdem die Fliissigkeit sirupés geworden, beginnt die 
Ausscheidung tiefroter, fast schwarzer Krystalle in grofser Menge. 
Dieselben, bisweilen ca. 5mm grofs, sind sehr scharf ausgebildet, sie 
gehéren augenscheinlich dem monoklinen System an; aulser den 
Pyramiden konnten keine anderen Fliichen an ihnen beobachtet 
werden. 


Die Analyse dieser Verbindung machte aulserordentliche Schwierig- 
keiten, da keine der bekannten Methoden eine genaue Trennung von 
Zink und Kobalt zulifst. Weder durch Nitroso-f-naphtol, noch 
durch Kaliumnitrit, noch durch Brom in essigsaurer Lisung lie!s sich 
eine ganz quantitative Scheidung der beiden Metalle herbeifiihren. 
Es bleibt stets eine gewisse Menge von Kobalt im Zink, wihrend 
umgekehrt der ausgefillte Niederschlag stets Zink enthilt. Zahl- 
reiche, nach diesen Methoden ausgefiihrte Analysen, gaben keine 
auch nur einigermafsen befriedigende Resultate. Auch die von ver- 
schiedenen Seiten vorgeschlagenen elektrolytischen Trennungsver- 
fahren versagten vollkommen. [Is hat dies wohl hauptsiichlich 
seinen Grund darin, dalfs alle diese Methoden fiir Zink und Nickel 
ausgearbeitet sind und dann einfach analog auf das Kobalt tiber- 
tragen wurden, bei dem sie aber, da dieses Metall in seinem 
Verhalten oft wesentlich von Nickel abweicht, ‘nicht anwendbar sind. 
Die relativ besten Resultate gab noch die Abscheidung des Zinks 
durch Schwefelwasserstoff aus einer mit geringen Mengen NSchwefel- 
siure versetzten essigsauren Lisung. Auf diesem Wege war es 
wenigstens mdglich, die Formel fiir das Zinksalz festzustellen, wenn 
auch die Analysenwerte mit den theoretischen nur angenihert tiber- 
einstimmen. Auch durch eine wiederholte Fillung des Schwefelzinks 
konnten die Resultate nicht verbessert werden. 
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Aus den Analysen ergiebt sich fiir das Zinksalz die Formel: 
2ZnV.Co,0,.3N,0, + 11H,0. 





Berechnet Gefunden 

0 “ "le 
2ZnO = 162 = 21-49 21-71 — 19-87 — 23-52 — 23-53 — 23-65 
Co,O, = 166 = 22-02 23.04 29.61 — 23-77 
3N,0, 228 = 30-24 30-26 — 29-93 — 29-37 
11H,O = 198 = 

754 
Zn +Co= 32-589 82-95 — 833-27 — 32-85 


In einer ziemlich verdiinnten, schwach essigsauren Lisung 
bringen Kalisalze nach einiger Zeit einen Niederschlag von FIscHERs 
Salz hervor, indem eine molekulare Umlagerung statttindet. Ammon- 
salze geben ebenfalls eine Fillung von Ammonkobaltinitrit in den 
charakteristischen Rosetten. Durch Zusatz von Silbernitrat zu einer 
konz. Lésung des Salzes entsteht ein Niederschlag von 

Silberkobaltinitrit, 2 Ag, 0.Co,O0,.3N,0, ao 3 H,0. 
Die Verbindung ist graubraun gefirbt und mikrokrystallinisch. 


Die Analyse fiihrte zu folgenden Resultaten: - 


2Ag,0.Co,0,.3N,0, + 3H,0. 





Berechnet Gefunden 
: 0 ’ 0 
2Ag,0 = 464 = 50-88 50-57 ou 49-84 
Co,O, = 166 = 18-20 18-47 —_ 18-41 
3N,0, = 228 = 25-00 —_ 25.07 or 
3H,O = 54= 5-92 Durch Differenz 5-89 
912 


In Wasser ist dieser Kérper sehr schwer léslich; beim Kochen 
scheint er zuniichst in Lésung zu gehen, doch zersetzt er sich 
hierbei, denn beim Erkalten der Lésung scheiden sich die cha- 
rakteristischen Nadeln von Silbernitrit in grofsen Mengen aus. 


Kin dem Silbersalz analoges Bleisalz konnte durch Umsetzung 
des Zinksalzes mit Bleiacetat nicht erhalten werden. Es entsteht 
hierbei schlielslich nach Bildung verschiedener schlecht charakteri- 
sierter und daher nicht isolierbarer Zwischenprodukte ein sehr 


basisches Bleikobaltinitnt. 











Kobaltokobaltinitrit. 


I. Durch Zersetzung von Baryumnitrit mit Kobaltsulfat erhielt 
HampeE! eine dunkelweinrote Lésung, die eine blitterige, rote Kry- 
stallmasse, ein Gemisch von Kobalto- und Kobaltinitrit, ab- 
setzte. Beim Erwirmen der Lisung schied sich ein sehr basisches 
Kobaltinitrit aus. Lane? konnte auf dieselbe Weise kein Kobalto- 
nitrit, sondern nur kleine schwarzbraune Krystalle eines sehr 
basischen Kobaltinitrits erhalten. 

Wie schon oben erwihnt, erhilt man zuweilen bei der frei- 
willigen Oxydation des roten Baryumkobaltinitrits ein baryumfreies 
Produkt, das in absolutem Alkohol ziemlich leicht léslich ist und 
nach dem Verdunsten des letzteren als ein amorphes, rotbraunes 
Pulver zuriickbleibt. Die Analyse dieses Kérpers liefs erkennen, 
dals er ein sehr basisches Kobaltinitrit darstellt. 

Il. Durch Ejinleiten von salpetriger Siiure in eine Suspension 
von Kobaltkarbonat wurde eine braune Lésung erhalten, aus der 
sich beim Verdunsten des Wassers bei gewéhnlicher Temperatur 
kleine, fast schwarze Krystillchen absetzten, die jedoch bisweilen 
mit hellrot gefiirbtem Kobaltnitrat verunreinigt waren. Die Analysen 
reiner Priparate fiihrten zu folgenden Resultaten: 


a. Kobaltbestimmungen. 
0-3897 g Subst. gab 0-1174 g Co = 30-13°/, Co 
0-2731 ,, 4» 4 _+~(0-0822 ,, Co = 30-02"), Co. 


b. Stickstoffbestimmungen. 





Angewandte | , &e- lal D K 

Substanz — : t° %e "le Angewandte Methode 

4 ecm Tae N,0,  N,Os 

|. 0+4603 45-7 769 19 — 31-58 Verbrennung. 

2. 0-5860 | 58-7 | 770-5 | 20-5 — | 81-67 

3. 0-3658 538-5 | 762-5 | 24-5 22-45 ~ Harnstoffmethode. 

4. 0-3144 45-9 761 23 22-53 9” 

>». O-1311 — - — 24-49 Titration mit KMnQ,.* 
6. O-13810 -— -- — 23-83 


-* 


Ann. Chem. (1863) 125, 334. 
> K. Vet. Handl. Journ. 1860; im Auszug von Rammetspera in Pogg. Ann. 
118, 282. 


* Zur malsanalytischen Bestimmung der salpetrigen Séiure wurde eine ab 
-ewogene Menge des Kérpers im Mefskolben durch KOH zersetzt, die Lésung 
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Aus diesen verschiedenen Bestimmungen sind folgende Schliisse 
zu ziehen: 

1. Von dem Gesamtstickstoff (durch Verbrennung gefunden 
sind nur *, als N,O, (durch Permanganat ermittelt), der Rest ist 
als Salpetersiure vorhanden. 

2. Aus der geringen Differenz der durch die Titration und der 
nach der Harnstoffmethode gefundenen Menge der salpetrigen Saéure 
folet, dafs nur ein Bruchteil des Kobalts als Oxyd vorhanden ist, 
da fiir den Fall, dals alles Kobalt als Oxyd vorhanden wire, der 
wegen der Oxydation von N,O, zu N,O; nicht angezeigte Teil von 
NO, weit betriichtlicher hatte sein miissen. 

Unter Beriicksichtigung all dieser etwas komplizierten Verhilt- 
nisse lilst sich fiir die vorliegende Verbindung die folgende Forme] 
aufstellen: 


8 CoO. '0,O4.3 N,O,.N,0, +- 14H,0. 





Berechnet Gefunden 

"lo "lo 
Co,0O, = 166 = 16-96 16-98 = 16-91 
8UCoQ = 225 = 22-98 22-98 —_ 22-95 
8N,0, = 228 = 23-29 23-83 — 24-49 
N,O, = 108 = 11-03 — 10-37 — 
14H,O = 252 = 25-74 -— 25-37 — 
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SN = 112 = 11-44 11-63 — 11-67 


Die zutreffendste Auffassung diirfte wohl die durch die Forme! 
2C00.Co,0,.3N,0, + Co(NO,), + 14H,O 

ausgedriickte sein. Es lige demnach dann eine dem beschriebenen 
Zink- und Silbersalz analoge Kobaltoxydulverbindung vor, die mit 
1 Mol. Kobaltnitrat zusammenkrystallisiert. Um diese Anschauung 
zu bestiitigen, wurde eine Liésung dieses Kérpers mit Silbernitrat 
umgesetzt, wobei thatsiichlich das oben beschriebene Silbersalz, wenn 
auch nicht ganz analysenrein ausfiel. Dem Stammkérper kommt 
mithin die Zusammensetzung 


2C00.Co,0,.3N,0, + xH,0 
zu. Ob das Molekiil Kobaltnitrat ein integrierender Bestandteil der 


bis zur Marke verdiinnt und sodann durch ein trockenes Filter in eine trockene 
Birette filtriert. Eine gemessene Menge stark saurer Permanganatliésung wur:’ 
sodann mit der Nitritlésung auf farblos titriert. 












Verbindung ist oder nur eine zufillige Beimengung der untersuchten, 
nicht umkrystallisierbaren Priiparate, mag vorliufig dahingestellt 
bleiben. 


4. Die Konstitution der Kobaltidoppelnitrite. 


Die siimtlichen, in den vorigen Abschnitten beschriebenen Ver- 
bindungen sind, wie in jedem Einzelfall analytisch nachgewiesen 
wurde, Verbindungen des Kobaltsesquioxyds. Ihrer molekularen 
Zusammensetzung nach lassen sich drei verschiedene Typen unter- 
scheiden: 

1. 3R,0.Co,0,.6N,0, + x aq. 
2. 2R,0.Co,O,.4 N,O, + x aq. 
3. 2R,0.Co,0,.3N,0, + x aq. 


~ 


Es ist nicht méglich, zur Aufklirung der Konstitution dieser 
Verbindungen die sonst zu diesem Zwecke benutzten physikalisch- 
chemischen Methoden anzuwenden, da die Kiérper zum Teil ganz 
unléslich, zum Teil nachdem sie auskrystallisiert, nicht unzersetzt 
wieder in Lésung zu bringen sind, zum Teil aber auch doch nicht 
so rein, wie es fiir diese Messungen erforderlich ist, erhalten 
werden kénnen. — Nichtsdestoweniger lilst sich mit Bestimmt- 
heit nachweisen, dafs in ihnen nicht einfache Doppelsalze, sondern 
,komplexe Verbindungen“ vorliegen. Diese Annahme wurde schon 
friiher von den bis dahin dargestellten Verbindungen der einzig be- 
kannten ersten Reihe gemacht; sie wird gestiitzt durch die That- 
sache, dafs bei der Umsetzung, z. B. des Natriumsalzes mit Metall- 
salzen, sich nicht beliebige Metallnitrite bilden, sondern dafs wiederum 
wohlcharakterisierte Metallkobaltinitrite entstehen. Bei dieser 
Umsetzung sind also die Reaktionen der salpetrigen Siéiure zum 
Teil verdeckt und auch die Reaktionen des Kobaltoxydes sind zum 
iindesten teilweise veriindert. Die einfachen Salze des Kobaltsesqui- 
oxydes sind nimlich aulserordentlich unbestindige Verbindungen, 
wihrend in den vorliegenden Kérpern diese Oxydationsstufe des 
Kobalts ebenso wie in den zahlreichen Kobaltamminen von relativ 
crolser Stabilitit ist. Es bedarf sogar in manchen Fillen erst des 
Krhitzens mit Mineralsiuren, um diese Kérper zu zerstiren. 

Dies Verhalten der Nitrite hat A. Werner! Veranlassung ge- 
geben, theoretisch den Zusammenhang zwischen den Doppelnitriten 
und Kobaltamminen zu konstruieren und eine Reihe zu bilden, deren 


' Z. anorg. Chem, 3, 267 ff. 
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Endglieder einerseits die Kobalthexammine Co(NH,),S,’, andererseits 
die Doppelnitrite Co(NO,),M,’ sind. Will man den Anschauungen 
dieser fiir die Systematik der Metallammine unzweifelhaft sehr wich- 
tigen Theorie folgend, auch die vorliegenden neuen Salzreihen analog 
auffassen, wie es Werner fiir die Hexanitritokobaltisauren Salze! 
Co(NO,),M’, der ersten Reihe gethan, so mufs man folgende Punkte 
der Werrner’schen Theorie beriicksichtigen. Um das Kobaltatom 
sind in ,,der ersten Sphiire“ sechs entweder gesiittigte Molekiile wie 
H,O oder NH,, oder ungesittigte Radikale, wie NO,, gelagert, die 
mit dem Kobaltatom zusammen das komplexe Metallradikal bilden. 
Die Valenz* des komplexen Metallradikals ist gleich der Differenz 
der Valenz des Metallatoms und der Valenzen der in der ersten 
Sphiire betindlichen ungesiittigten Radikale, dagegen unbeeintlulst 
von den gesiittigten Molekiilkomplexen. 


Demgemiils kiime den drei Salzreihen der Kobaltinitrite die 
Konstitution zu 


1. (Co(NO,),)M’,. 2. (CoM) Mr. 3. (co), 


Mit X seien hier vorliiufig die noch unbekannten Atomgruppen 
bezeichnet, die, neben den NO,-Gruppen in der ,ersten Sphire« 
stehend, das komplexe Radikal bilden. Ob bei den untersuchten 
Verbindungen etwa fester gebundene Wassermolekiile diese Stellen 
einnehmen, liels sich, wie erwihnt, bei der aulserordentlichen La- 
bilitit der Kérper experimentell nicht ermitteln. Da aber die 
Verbindungen aulser den Metallen, salpetriger Siure und Wasser 
keine anderen Bestandteile enthalten, so wire zuniichst a priori nur 
anzunehmen, dalfs Wassermolekiile diese Funktion haben. 


Alsdann miilste nach obiger Annahme das negative Radikal in 
der zweiten Verbindungsklasse einwertig, in der dritten nullwertig 
sein, d. h. hier wiirden nicht dissoziierende Verbindungen vorliegen. 
Auch das liefs sich experimentell wegen der Unléslichkeit und Zer- 
setzlichkeit der Kérper nicht untersuchen. Die Kérper der zweiten 
Reihe enthielten nun aber im Verbindungsmolekiil neben einem Ko- 
baltatom je zwei einwertige bezw. ein zweiwertiges Metallatom, 
ebenso die Verbindungen der dritten Reihe. Diese Ergebnisse stehen 


' Z. anorg. Chem. 14, 27. 
a A anorg. Chem. 3, 325. 
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also mit den Forderungen der Werner’schen Theorie nicht direkt 
im Einklange, man miifste denn annehmen, dals in der zweiten Reihe 
ein einwertiges Metallatom, in der dritten zwei einwertige bezw. die 
aquivalente Zahl zweiwertiger in die erste Sphire riickten und nicht 
mehr dissoziierten, so dals den Kérpern die Konstitution zukime 


: (NO,), (NO), 
2.(CoM’ |M. 3.(CoM, |. 
H,O H,0 , 


Ob diese Annahme iiberhaupt méglich ist, erscheint zweifelhaft, 
soll aber hier nicht diskutiert werden. Es sollte nur objektiv fiir 
diese, den von WerrNER selbst in seine Theorie eingeordneten Ko- 
baltihexanitriten nahe verwandten, Kérper, die aus der Koordinations- 
lehre zu ziehenden Folgerungen erértert werden. 

Nach der idlteren Valenzlehre lassen sich die Verbindungen 
jedenfalls leicht in einer ihren Eigenschaften und Bildungsweise ent- 
sprechenden Weise erkliren. Es ist als erwiesen zu betrachten, dais 
allen Verbindungen das dreiwertige Kobalt zu Grunde liegt, und dats 
die Kérper der zweiten und dritten Reihe basischere Verbindungen 
sind, als die der ersten Reihe. 

Nimmt man nun an, dals in diesen Kérpern die dreibasische 
salpetrige Siiure enthalten ist, eine Annahme, die schon langst bei 
anderen basischen Nitriten, besonders bei den interessanten Blei- 
nitriten’ gemacht ist, so ergeben sich fiir die drei Reihen der Kobalt- 
doppelnitrite die folgenden Konstitutionsformeln: 


a8) 

lL. Co-—=(ON 0 NOR), 
_/OH 0 

II. Co “ONC )/N—OR), 


oder das Doppelte unter Austritt von Wasser. 


ON<0\ 
III. (‘o LONSG 
SON<, 8 


QO a eel 
Die Gruppe HO—N KON —OH ist durch Anhydridbildung 


aus zwei Mol. N(OH), entstanden zu denken; sie hat verwandte 


' Granam Orro, Lehrbuch der anorg. Chem. 3, 1200. Perens, Z. anorg. 
(rem. 11, 116. 








C—O 


62 


(sebilde in der den organischen Azoxyverbindungen angehdrigen Stick- 


stotigruppe —N— N— und in den Molekiilkomplexen NCO: 
‘0% 

die Rascuic! in seiner Sulfazotinsiure annimmt. Uberall wirken 

solche Gruppen als gelbe Chromophore und auch in dem vorliegen- 

den Falle liefse sich die gelbe Farbe der Koérper der ersten Reihe 

darauf zuriickfihren. 

Auch die Ubergiinge der zweiten Reihe in die erste, wie sie 
z. B. beim Natrium- und Baryumsalz experimentell verfolgt werden 
konnten, lassen sich durch die angegebenen Formeln leicht erkliren. 
Ks bilden sich durch die Einwirkung der salpetrigen Siiure auf 
CoCO, zuniichst die siureiirmeren Verbindungen, und diese gehen 
durch einen Uberschufs von HNO, und Metallnitrit in die der ersten 
Reihe iiber. 

Die Tendenz zur Bildung der verschiedenen Reihen der Doppel- 
nitrite variiert betriichtlich mit der Starke der in das Molekiil ein- 
tretenden Basis. So ist z. B. kein Anzeichen vorhanden, dalfs die 
Alkalimetalle Verbindungen vom dritten Typus geben, wahrend beim 
Zink nur Verbindungen der letzteren Art entstehen. 

Ahnliche Konstitutionsformeln, wie die hier gegebenen, hat be- 
reits BLomsTRAND? aufgestellt; doch fehlt fiir die von ihm gewiihlte 
viergliedrige Stickstoffkette jede Analogie und die nur durch Sauer- 
stoff vermittelte Bindung zwischen Kobalt und Kalium scheint nach 
den modernen Anschauungen kaum noch haltbar. Dagegen teilt 
auch JORGENSEN,® der erfolgreichste Untersucher der Metallammin- 
basen, dem Fiscuer’schen Salze die oben angegebene Konstitutions- 


formel zu. 


5. Ubergange der Kobaltinitrite in die Kobaltammine. 


Zuerst durch die umfassenden Experimentaluntersuchungen 
JORGENSEN’s, dann, wie schon oben erwihnt, durch A. WERNrR, 
wurde auf die nahen Beziehungen bezw. sogar die eigentliche Zu- 
gehérigkeit der Kobaltinitrite zu den Kobaltamminbasen hinge- 
wiesen. 

In der Reihe, deren Anfangsglied die Kobaltihexanitrite bilden, 


t Lich. Ann. 241, 236. 
> Chemie der Jetxtxert 1869, 415. 
* Z. anorg. Chem. 5, 156. 
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1. Co(NO,),M, 

2. Co(NH, (NO, 
3. os o(NH,), (NO,). 

4. Co(NH,)(NO,),S’ 
D. Co(NH,),NO, S 
Co(NH,),S', 

fehlt nur das theoretisch mégliche zweite Glied, eine zweibasische 
Siure, ein Kobaltimonamminnitrit. In der Hotfnung, diese schon 
vielfach gesuchte Verbindung vielleicht aus den bisher noch un- 
bekannt gewesenen Kobaltinitriten erhalten zu kiénnen, wurden eine 
grofse Anzahl der verschiedensten Versuche ausgefiihrt, die, da nur 
negative Resultate erzielt wurden, hier nicht weiter beschrieben 
werden sollen.' Aus rotem Kobaltinatriumtetranitrit wurde z. B. 
durch Einwirkung von neutralem Ammoniumnitrit? in der Haupt- 
sache Ammoniumkobaltidiamminnitrit Co(NH,),(NO,),NH, erhalten, 
anstatt, dafs die Reaktion, wie erwartet wurde, etwa nach der 
Gleichung 


CoOH(NO,),Na, + NH,NO, = Co(NH,)(NO,). Na+ H,O 
zu einem Monamminnitrit gefiihrt hitte. 


Auch vorsichtige Reduktionsversuche, die sowohl mit den Ko- 
baltihexanitriten wie mit den Tetranitriten ausgefiihrt wurden — es 


or) 
. 


wurden die Reduktionen in neutralen oder schwach ammoniakalischen 

Lésungen vorgenommen und unter anderem als Reduktionsmittel 

Hydroxylamin, Phenylhydrazin, amalgamiertes Aluminium verwendet 

— fiihrten stets nur zu Diamminnitrit, bisweilen auch zum Kobalti- 
| 

triaminnitrit Co(NH,),(NO,),. 


lll. Die Kobaltnitrocyanverbindungen. 


Die analoge Zusammensetzung der Kobaltinitrite mit den Ko- 
balticyaniden hat schon wiederholt Veranlassung gegeben, Verbin- 
dungsglieder zwischen diesen beiden Kérpergruppen aufzusuchen, 
um so mehr, als bei dem dem Kobalt so i&hnlichen Eisen in den 
Nitroprussidverbindungen schon lingst bestindige Kérper bekannt 
sind, die Cyangruppen und Stickstoffsauerstoffgruppen zugleich in 
‘ich vereinigen. Die Existenz derartiger Verbindungen beim Kobalt 


Ausfiihrliche Angaben dariiber sind zu finden in der oben citierten 
| . . >. 
‘naugural-Dissertation von J. Koppert, 8. 50—59. 

* Dargestellt nach Sérensen, Z. anorg. Chem. 7, 33. 
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war durch eine Beobachtung von Braun! sehr wahrscheinlich ge- 
macht worden, der durch Einwirkung von salpetriger Saiure auf 
cyankalihaltige Kobaltsalzlésung sehr intensiv rote Fiirbungen er- 
hielt, die er zum analytischen Nachweis des Kobalts verwenden 
wollte. Eine charakterisierte feste Verbindung dieser Art hat er 
nicht isoliert. In neuester Zeit haben C. Lorryc Jackson und 
A. M. Comey’ versucht, durch Einwirkung von Salpetersiure auf 
Kobaltcyankalium nitrierte Verbindungen zu erhalten, doch gelang 
es ihnen nur, Cyanide von sehr komplexer Zusammensetzung dar- 
zustellen. 

Die vorliegenden Versuche, welche dieselben Zwecke verfolgten, 
wurden nach zwei Richtungen hin unternommen. Zunichst wurde 
die Kinwirkung von Cyaniden auf die Doppelkobaltnitrite untersucht, 
und sodann die Reaktion zwischen Kobaltcyankalium und salpetriger 
Siiure genauer vertolgt. 

ks mag im voraus bemerkt werden, dafs es bei beiden Ver- 
suchsreihen gelungen ist, charakteristische Nitrocyanverbindungen 
darzustellen, dafs es aber zum Teil infolge ihrer leichten Léslich- 
keit, zum Teil infolge ihrer Zersetzlichkeit und der Unmdglichkeit, 
die Kérper zu reinigen, in manchen Fiillen nicht gegliickt ist, auch 
die quantitative Zusammensetzung dieser Verbindungen definitiv fest- 
zustellen. Die Untersuchung derselben, die mit mannigfachen 
Schwierigkeiten verkniipft ist, wird fortgesetzt. 


1. Einwirkung von Alkalicyaniden auf Doppelkobaltnitrite. 


a. Cyankali und Kaliumkobaltihexanitrit. 

Braun® giebt an, dafs Cyankali auf FiscuEr’sches Salz_ nicht 
einwirkt. Diese Angabe ist nicht richtig; denn trigt man in eine 
konzentrierte, auf dem Wasserbad erwiirmte Lésung von Cyankali in 
kleinen Anteilen das Salz ein, so lést es sich in ziemlich betriicht- 
licher Menge unter  stiirmischer Gasentwickelung (Stickstoff oder 
Stickoxydul; kein héheres Oxyd) zu einer gelbbraunen Fliissigkeit. 
Filtriert man diese von dem schliefslich nicht mehr gelésten Teil des 
Salzes ab und lifst erkalten, so scheiden sich eine Menge schwacli- 
gelblich weilser Krystallnadeln ab, die sich beim 48stiindigen Stehen 


' Journ. pr. Chem. (1364) 91, 107 und Fres Zeitschr. anal. Chem. (156! 
3, 46. 

? Ber. deutsch. chem. Ges. 29, 1020. 

> Fres. Zeitschr. anal. Chem. 7, 313. 
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noch stark vermehrten. Die Mutterlauge wurde abgegossen und die 
Krystalle getrocknet. Sie erwiesen sich als Kobaltikaliumeyanid. 
Aus der Mutterlauge, die noch sehr grolse Mengen von salpetriger 
Siure enthielt, setzte sich noch mehr von diesem Kérper ab, doch 
mischten sich ihm bald kleine, intensiv gelbe Krystalle bei, die je- 
doch nicht zu isolieren waren und auch nicht in einer zur Analyse 
hinreichenden Menge gewonnen werden konnten. Das Ammonkobalti- 


nitrit und das Baryumkobaltinitrit verhielten sich wie das Kaliumsalz. 


b. Natriumcyanid und Natriumkobaltitetranitrit. 

Wurde eine konzentrierte Lisung des roten Natriumsalzes 

OH 
Co—(NO,),Na, 


setzt, so trat starke Erwirmung auf, so dals das Getiils gekiihlt 


mit festem Natriumecyanid in kleinen Portionen ver- 


werden mufste. Nachdem schon betriichtliche Mengen des Cyanides 
geléist waren, schlug bei weiterem Zusatz die tief rotschwarze 
Farbe der Lésung in Gelbbraun um. Nach einiger Zeit begann 
eine Ausscheidung von mikroskopischen, gut ausgebildeten vertilzten 
Nadeln, die so leicht in Wasser léslich sind, dals sie sich nur aus 
ganz konzentrierten Lésungen abscheiden. Sie wurden abgesaugt, 
konnten jedoch nicht ausgewaschen werden, da ein Tropfen Wasser 
sofort die ganze Masse zum Zerflielsen bringt. Nach dem Trocknen 
auf Thon bilden sie eine braungraue, seidengliinzende Masse. Die 
jualitative Analyse ergab das Vorhandensein grélserer Mengen sal- 
petriger Siure neben Cyan; aulserdem noch Kolralt und Alkali. 
Die quantitative Analyse fiihrte zu der Formel: 


Na,Co,(NO,)(CN),,, + 11 H,0. 





Berechnet Gefunden 
; 0 ) > 
Co = 236 = 26-88 26.06 
Na = 138 = 15-72 15-89 
N = 154 = 17-54 17-86 
C = 120 = 1$ Hi 13-90 
H = 22= 2-50 2.93 
Q = 208 = 23-69 durch Differenz 23-586 
=e 


Wird der Kérper auf dem Platinblech oder im Reagenzrohr 
erhitzt, so explodiert er mit zischendem Geriusch. Die Explosion 
Z. anorg. Chem. XVII. 5 
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unterbleibt jedoch, wenn er griindlich mit Kupferoxyd und Blei- 
chromat gemischt erlitzt wird, eine Beobachtung, die von Wichtig- 
keit fiir die Analyse’ war. Die Fihigkeit zu explodieren ist des- 
wegen besonders interessant, weil ein von Hormann dargestelltes 
Doppelsalz* KNO, + KCN dieselbe Eigenschaft in hohem Grade zeigt. 

Uber die Konstitution des Kérpers Angaben zu machen, ist 
zunichst noch nicht méglich. Die sehr &ihnliche Formel, die die 
Nitrosogruppe statt der Nitrogruppe enthalt: Co,Na,(NO\CN),, + 
12H,0O, deren Wasserstofigehalt noch besser mit dem gefundenen 
iibereinstimmen wiirde, ist deswegen nicht angenommen, weil durch 
Siuren sofort rote Diimpte entwickelt werden. 

Aus der Mutterlauge dieser Verbindung schieden sich grélsere 
Mengen gelblichweilser Krystalle aus, die nach der Analyse der 
Hauptsache nach aus Natriumnitrit bestehen; doch enthalten sie, 
wie aus ihrer Explosibilitaét hervorgeht, noch gewisse Mengen des 
kK obaltnatriumnitrocyanids. 

Verwendet man statt des Natriumcyanids das Kaliumcyanid, 
so verliiuft die Reaktion in ibnlicher Weise. Die Fliissigkeit er- 
hitzt sich sehr stark, wird heller und scheidet bald einen Nieder- 
schlag aus, der zuniichst braungriin erscheint, beim fortgesetzten 
Zusatz von KCN jedoch bald intensiv grasgriin wird. Er wurde ab- 
vesaugt, erwies sich aber unter dem Mikroskop als véllig inhomogen. 

In iiberschiissigem Cyankali ist er mit intensiv roter Farbe léslich, : 
wobei voriibergehend geringe Mengen von Kobaltocyankalium, kennt- ; 
lich an der violetten Farbe, gebildet werden. Schliefslich enthiilt : 
die Lésung der Hauptsache nach Kobalticyankali. Beim Erhitze : 
explodiert der griine Kérper ebenso wie die soeben beschriebe 
Natriumverbindung. Es gelang nicht, analysenreine Substanz zu 


isoleren. 


Die Analyse der hier und im folgenden beschriebenen Nitrocyanverbin as 
dungen wurde folgendermalsen ausgefiihrt: Kohlenstoff und Wasserstoff dure! : 
Elementaranalyse nach dem Mischen mit CuO und PbCrOQ, bestimmt — Stich § 


stoff nach Dumas. Zur Kobalt- und Basisbestimmung wurde die in ein 
Porzellanschale betindliche Substanz zundichst mit verdiinnter Schwefelsiure 

dem Wasserbade zersetzt und bis zur Schwefelsiiurekonsistenz eingedampft, + ; 
dann noch mit 5—10 cem konz. H,SO, versetzt und auf dem Finkenerturm v: 
sichtig erhitzt, bis der gréfste Teil der Séure verfliichtigt war. (Bei Mange! a 
Schwefelsiure tritt regelmiilsig eine Kohlenabscheldung ein, die dureh v 


H,SO, zu verhindern ist.) Je nach der Basis wurde dann zuniichst di 
iz. B. Ag durch HCl) oder bei Alkalien das Kobalt elektrolytisch gefillt. 
, Z. anorg Chem. 10. 279, 
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2. Die Einwirkung von salpetriger Saure auf Kobaltokaliumcyanid. 


Die oben angefiihrte Reaktion auf Kobalt, die nach Braun noch 
fiir die kleinsten Mengen Kobalt sichere Resultate giebt, ist durch- 
aus nicht zuverlissig. Verschiedene Versuche, die Reaktion auszu- 
fiihren, milslangen; sie tritt nur dann ein, wenn man durch starkes 
Kiihlen die Umwandlung des zunichst gebildeten Kobaltocyankalis 
in Kobalticyankali verhindert. Dafs nur das erstere mit salpetriger 
Siure charakteristisch reagiert, hatte schon Papasoaui! beobachitet. 

Um diese’ Reaktion genauer zu verfolgen, bezw. den dabei ver- 
mutlich auftretenden ,,Nitrocyankiérper“ zu isolieren, wurde die 
Kinwirkung von salpetriger Siiure auf das Kobaltocyankalium 
untersucht. Der letztere Koérper wurde auf die folgende Weise 
gewonnen: Eine médglichst konzentrierte Lésung von Kobaltchloriir, 
in einer Eiskochsalzmischung von ungefihr —10° gekiihlt, wurde 
in ganz kleinen Anteilen mit der fiir die Bildung von K,Co(CN), 
berechneten Cyankalimenge in ganz konzentrierter eiskalter Losung 
versetzt. Es mulfs dafiir gesorgt werden, dals die Temperatur des 
Reaktionsgemisches nicht iiber 0° steigt. Nachdem die ganze Menge 
des Cyankaliums zugesetzt ist, hat sich bei geniigender Konzentration 
der Lésungen schliefslich das Kobaltocyankali in kleinen, schin vio- 
letten Krystallblittchen abgeschieden. Dieselben wurden abgesaugt, 
mit Alkohol und Ather gewaschen, und in Flaschen, die vorher mit 
Wasserstoff gefiillt waren, aufbewahrt. Der Kérper ist, auf diese 
Weise behandelt, recht bestiindig und zeigte nach 8 Tagen kaum 
irgend eine Veriinderung. 


In eine Lésung dieser Verbindung in eiskaltem Wasser — bei 
gewohnlhcher Temperatur tritt Zersetzung ein — wurde bis zur 


Sittigung salpetrige Siiure eingeleitet, und aus der entstandenen 
tietroten Fliissigkeit durch absoluten Alkohol ein schwarzrotes, sehr 
schweres Ol] ausgefiillt. Die iiberstehende, durch einen rétlichen 
lockigen Niederschlag getriibte Fliissigkeit wurde schnell abdekan- 
tiert und das Ol mit Alkohol wiederholt gewaschen. Nach einigen 
Minuten nahm es eine kérnige Beschaffenheit an und erstarrte bald 
zu elmer krystallinischen Masse, die auf Thon iiber Schwefelsiiure 
vetrocknet ein rotbraunes Pulver darstellt. Es gelang nur bei sehr 
raschem Arbeiten, den Korper in diesem Zustande zu erhalten; 
unter Umstiinden erstarrte das Ol gar nicht, sondern gab in der 


| Gaxx. chim. Ital. 8, 452. 
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Kilte auf Thon im Exsiccator stehend nur eine tief dunkelrote, 
gummiartige, sehr zihe Masse. 
Aus der Analyse dieses Koérpers ergiebt sich die Formel: 
K,Co,(ON),NO, + 3H,0. 





Berechnet Gefunden 

0 "lo 
4h 156 = 25-66 23-90 23-55 
2 Co 118 19-38 20-15 19-15 
9 C 108 17-76 17-77 18-02 
iO N 140 = 23-03 23-72 —- 
6H 6 0-99 0-91 1-30 
5 UV >: 8O = 13-20 —- 

608 


Wiihrend das teste Nitrocyankobaltkali recht bestiindig ist und 
sich scheinbar ohne Zersetzung aufbewahren lilst, ist die wissrige 
Lisung hichst zersetzlich. Die rote Fliissigkeit entlilst sofort Stick- 
oxyde und verliert beim Stehen an der Luft schon nach einigen 
Stunden vollstiindig ihre Farbe. Unter der Luftpumpe ist die Ent- 
wickelung von Stickoxyden sehr stiirmisch, und der Farbenumschlag 
veht sehr rasch vor sich. Die so entstandenen gelbbraunen Fiissig- 
keiten lassen auf einen Zusatz von Alkohol alle ein mehr oder 
weniger gelbbraun gefiirbtes Ol] fallen, das allmihlich zu einem 
gelblichweilsen unhomogenen Krystallpulver erstarrte. Der Haupt- 
sache nach bestehen diese Zersetzungsprodukte aus Kobalticyankali. 

In Wasser list sich das Nitrocyankobaltkali aufserordentlich 
leicht mit tiefroter Farbe, die bei gréfserer Verdiinnung in Pfirsich- 
bliitrot iibergeht. Die Fiarbekraft des Kérpers ist aufserordent- 
lich grofs. In Alkohol ist er, wie aus seiner Darstellungsweise her- 
vorgeht, nicht loslich. 

Die wiisserige Lisung wird in der Kilte von Ammoniak und 
Kalilauge nicht veriindert; in der Hitze aber entfirbt. Ebenso ver- 
halt sich Salzsiiure. — Mit Silbernitrat, Baryumchlorid, Bleiacetat 
und: Quecksilberoxydulnitrat entstehen rote Fiallungen, indem das 
Kalium durch die entsprechenden Metalle ersetzt wird. Von diesen 
Kérpern wurde das 

Nitrocyankobaltsilber 
niher untersucht. 


Der Koérper fiullt als ein hell karminrotes, amorphes, ginzlich 
unlisliches Pulver aus, das abgesaugt, mit Wasser ausgewaschen und 
auf Thon getrocknet wurde. 
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Je nach*der Konzentration der verwendeten Lisung des Kali- 
salzes findert sich die Farbe und — wie aus den Analysen hervor- 


ceht — in auffallender Weise der Wassergehalt des Silbersalzes. 
Folgendes sind die Resultate der an drei verschiedenen Prii- 
paraten ausgefiihrten Analysen: 
Priiparat I war aus sehr konzentrierter, 
Priparat I] aus weniger konzentrierter, 
Priparat LI aus verdiinnter Lisung gewonnen. 


Priparat L 





Angewandte Gefunden 
Substanz 
~ < “10 

0-3408 0-2363 AgCl 52-18 Ag 
0-3408 | 0-0864 Co 10-68 Co 
0-3039 0-2116 AgCl 52-41 Ag 
0-3039 0-0318 Co 10-47 Co 
0-2728 0-1074 CO, 10-74 © 
0-2728 0-0147 H,O 0-60 H 
0-2187 0-0877 CO, 10-93 © 
0-2187 0-0202 H,O 1-06 H 


0.1987 g gaben 24.1 cem N bei 754 mm und 20.8° C.=13.74°/, N, 
0.2448 g gaben 29.5 ccm N bei 755 mm und 20.0° C,=13.78 ,, N. 
0.3018 g gaben 36.75 ecm N bei 759 mm und 21.0° C.=13.94 ,, N. 


Priparat II. 





Angewandte Gefunden 
Substanz . 
? g gr °/. 
4 0-4115 0-2608 AgCl 46-62 Ag 
q 0-4115 0-0384 Co 9-38 Co 


Priparat ILI. 





5 Angewandte Gefunden 

‘ Substanz 

: K K 7 
00-2445 0-1847 AgCl 41-46 Ag 
0-2445 0-0211 Co 8-63 Co 
0+ 2839 0-0846 CO, 8-13 C 
0+ 2839 0-0682 H,O 2-69 H 


0.1850 g gaben 17.75 cem N bei 755 mm und 21° C,=10.92°), N. 
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Aus diesen Analysenzahlen ergeben sich die Molekalarquotienten, 
wie sie in der folgenden Tabelle zusammengestellt sind: 


Molekularquotienten. 





Priiparat | Priiparat II Priiparat III 


direkt abgerundet direkt abgerundet' direkt abgerundet 


Ag 0-485 5 0-431 ) 0-383 ) 
Co 0-179 2 0-158 2 0-146 2 
() 0-905 10 O-71L7 10 
\ 0-989 11 0-780 11 
H 1-06 12 a a 


Ks zeigt sich somit, dals das Verhiltmis der Komponenten in 
den verschiedenen Priiparaten bei verschiedenen Darstellungen 
genau das gleiche ist, woraus die Ejinheitlichkeit des vorliegenden 
Korpers als erwiesen zu betrachten ist. 

Die allgemeine Formel fiir das Nitrocyankobaltsilber ist 
daher 

Ag.Co,(CN),,.NO, + X aq. 

Die speziellen Formeln fiir die nur im Wassergehalt verschie- 

denen Priparate sind: 


L. Ag,Co,(ON), (NO,) + 6H,O 
LI. Ag.Co,(CN),,.NO, + 21H,0.! 


Kine Zusammenstellung der berechneten mit den gefundenen 
Werten geben die folgenden ‘Tabellen. 





I. 2 
Berechnet fiir | Gefunden q 
5Ag = 540 = 50-37 52-37 52-41 f 
2Co = 118 = 10-99 10-68 10-47 % 
10C 112 11-19 10-93 10-74 
LIN = 154 = 14-37 13-94 — 13-78 — 13-74 rs 
12H = 12= 1-11 1-06 — E 
80 = 128 - 
L072 


' Die Formel fiir I] wurde, da nur wenige Bestimmungen vorlagen, nicht 


berechnet. 











Berechnet fiir III. Gefunden 






















5Ag = 540 = 39-71 41-46 
2Co = 118 8-66 8.65 
LO’ 120 = 8-s2 8.13 
LIN 154 = 11-32 10-92 
42H 42 = 3-09 2.69 
230 368 = 

1342 


Die zu hoch gefundenen Silberwerte erkliiren sich daraus, dals 
etwa auftretende Zersetzungsprodukte des Kalisalzes, Kobalticyankali, 
Cyankali, salpetrige Siure, alle unlésliche Silbersalze geben, die sich 
dem Priparat beimengen miissen.) 

Kin Vergleich der Formel dieses Kérpers Ag.Co,(CN),,NO, mit 
der des Kaliumkobaltnitrocyanids K Co,(CN),NO, ergiebt, dals er 
ein Molekiil AgCN mehr enthilt, als bei direkter Umsetzung még- 
lich wire. 

Ks lafst sich bisher nichts Genaueres dariiber sagen, aut welche 
Weise diese Reaktion verliuft, und erst weitere Untersuchungen 
dieser Koérper werden Aufklirung iiber die vorliegenden kompli- 
zierten Verhiltnisse bringen kénnen. 


Der bequemeren Ubersicht halber seien die in der vorliegen- 
den Arbeit neu dargestellten und analysierten Verbindungen in 
ihren Grundformen kurz zusammengestellt. Es sind dies: 


I. die Kobaltihexanitrite 
3Na,0.Co,' )..6N,0,+0 und +5'/,H,0. 
3(NH,),0.Co,0,.6N,0, + 1/,H,0. 
3Ba0.Co,0..6N,0,, + 14H,0. 
3PbO.Co,O,.6N,0, + 12H,0. 









Il. die Tetranitrite 
2Na,0.Co,0,.4N,0, +xH,0. 
2Ba0.Co,0,.4N,0, + 10H, 0. 
28r0.Co,0,.4N,0, + 11H,0. 








Ill. die Trinitrite 


2Zn0.Co,0,.38N,0, + 11H,0. 
2Ag,0.Co,0,.3N,0, +3H,0. 
( ‘oO 0, | ONE , — xH.' ). 


[V. die Kobaltnitrocyanverbindungen 
Na,Co (ON), ,.NO, + 11H,0. 
K,Co,(CN),.NO, +3H,0. 

Ag.Co, CN mal ), +6H,0. 


Berlin N., Wissenschaftl. Chem. Laboratorium, Februar ISIS. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Februar 1895 
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Uber Permolybdate. 


yon 


W. Muramann und W. NAGEL. 


Schon vor langerer Zeit ist die Beobachtung publiziert worden, 
dafs Molybdinsiiure und saure Molybdate mit Wasserstoffsuperoxyd 
tief gelb gefirbte Lésungen geben,' und es hat BArwaup® zuerst 
versucht, die dabei entstehenden Korper krystallisiert zu erhalten. 
Kr verfuhr zunichst in der Weise, dafs er gewéhnliches Ammon- 
molybdat, sowie das entsprechende Kaliumsalz in Wasserstoffsuper- 
oxyd liste, eindunsten liefs und die erhaltenen Krysitalle analysierte. 
Die von ihm aufgestellten Formeln waren aber so komplizierte, dats 
seine Angaben kaum beachtet wurden; fiir das Ammonium- und 
Kaliumsalz fand er 18MoO,.14NH,.3H,O,.18H,O resp. 16MoO,.6K,0. 
{H,0,.13H,O. Wie man sieht, nimmt BArwaLp an, dafs das 
Wasserstoffsuperoxyd als solches, iihnlich wie Krystallwasser, in 
seinen Salzen vorhanden sei. 

Die Versuche von BArwaLp wurden spiiter in genau analoger 
Weise von P&cuarp® wiederholt, und zwar mit dem Erfolge, dafs 

zu fiufserst einfachen Formeln fiir die in Frage stehenden Kérper 
gelangte. Nach seinen Publikationen liegen niimlich Analoga der 
Persulfate vor, und er giebt fiir beide Salze die Formeln KMoO,.2H,O 
resp. NH, MoO,.2H,O an. Spiiter wurden die beiden Salze nochmals 
dargestellt, und zwar von MouueEr;* derselbe hat, allerdings nach 
einer veralteten und liangst als unbrauchbar erkannten Methode,° 


‘ Wertuer, Journ. pr. Chem. (1861) 83, 198 und Scuénxn, Zettschr. anal. 
em. (1870) 9, 41 und 311. 
* Dessen Inaugural-Dissertation: ,,Beitriige zur Kenntnis des Molybdiins* 
berlin 1885). Ref. Chem. Centralbl. 1885, 424. 
Compt. rend. 112, 720 und Ann. Chim. Phys. (1893) 28, 537. 
* Zettschr. phys. Chem. (1893) 12, 555. 
Reduktion der Saure zu Dioxyd. 
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Molybdanbestimmungen ausgefiihrt, Pkouarp’s Formeln bestatigt und 
zugieich mit Hilfe von Leitfihigkeitsmessungen nach WaALDEN’s 
Valenzregel bestimmt, dafs die Ubermolybdinsiure analog der 
Uberschwefelsiiure zweibasisch ist, also die Formel H,Mo,Q,  be- 
sitzt. Damit schien alles in der schénsten Ordnung, umsomehr als 
Pecuarp in der zweiten der oben citierten Abhandlungen eine 
ganze Reihe von vorziiglich stimmenden Analysen angiebt, und es 
sind infolgedessen die Angaben der beiden letztgenannten Chemiker 
in die meisten neueren Lehrbiicher aufgenommen worden. ! 


Beim Durchlesen der citierten Arbeiten fallt zunichst auf, dats 
die krystallographischen Angaben einigermafsen von einander ab- 
weichen. Pécuarp hat sein Ammoniumsalz von Durer? messen 
lassen; dieser iiberaus zuverliissige und geiibte Krystallograph fand 
folzende Konstanten: 

Monoklin, a: 6: ¢ = 1.46822: 1: 1.02585 6 = 105° 45’ 40”. 

Als Formel ist’ NH,MoO,.2H,O angegeben. 

Das von MO6uueER erhaltene Salz hat Fock* untersucht; ob- 
wohl nun jener genau nach Pf&coHarp’s Angaben arbeitete, fand dieser 
ganz andere Zahlen als Durer, nimlich: 


Monoklin, a: 6: ¢ = 0.4693 : 1: 0.2956 9 = 112°39' 30”. 


Allerdings ist in der Fock’schen Arbeit als Formel NH,MoQO,, 
also wasserfreies Salz, angegeben, doch diirfte dies wohl auf einen 
Schreibfehler zuriickzufiihren sein. 


Nun existiert aber noch eine dritte Messung des Ammonium- 
permolybdates, niimlich diejenige BArwaup’s. Trotzdem dessen 
Kormel von der P&oHARD’s vollig verschieden ist, findet er genau 
dieselben krystallographischen Konstanten, wie Durer, namlich: 


Monoklin, a: 0: ¢ = 1.4727: 1: 1.0268 6 = 105° 28’, 


Die geringen Differenzen sind selbstredend auf Beobachtungs- 
fehler zuriickzufiihren. Es -leuchtet also ein, dafs PficuHarp und 
BARWALD denselben Kérper unter den Hinden gehabt haben, obwol!! 
ihre Analysen aulserordentlich differieren: 


' Ricurer’s Lehrbuch der anorg. Chemie. (8. Aufl.) S. 456. 
' Zeitschr. Krystallogr. (1894) 22, 594. 


’ Ebendaselbst 22, 32. 

















PécHARD: BAiRwaLp: 


MoQ, 67.31 67.27°., 79.46 79.44 
(NH,),O 12.11 12.18 ,, 11.18 ° 
0 3.74 3.74 4, 1.47 , 


ind es folgt daraus ohne weiteres, dals wenigstens eine der Angaben 
unrichtig sein mufs. 


Aut der anderen Seite tindet man da, wo nach den Analysen- 
resultaten Identitit der Kérper angenommen werden sollte, giinzlich 
sich widersprechende krystallographische Angaben, und es schien 
daher n6étig, die Sache einer erneuten Untersuchung zu unterwerfen. 
Das Resultat war ein sehr merkwiirdiges; dafs niimlich von allen 
bis jetzt publizierten Analysen iibermolybdiinsaurer Salze nicht eine 
einzige richtig ist. Es sei uns daher gestattet, zuniichst die von 
uns angewendeten analytischen Methoden zu beschreiben. 


Das Molybdan wigt man am besten als Trioxyd. Wenn 
Ammonsalze vorliegen, geniigt einfaches Erhitzen mit dem Bunsen- 
brenner, wobei reines MoQ, zuriickbleibt; die Temperatur darf natiir- 
lich Rotglut nicht erreichen. Bei den Kaliumsalzen haben wir das 
Molybdan als MoS, gefallt und dieses durch langeres, vorsichtiges 
Résten in MoO, iibergefiihrt, eine Methode, welche von FRiepHEIM 
herriihrt und fulserst genaue Resultate liefert. 

PécHaRD trennte die Molybdiinsiure von den Alkalien durch 
Krhitzen der trockenen Substanz im Salzsiiurestrom auf 300—500": 
alles Molybdan vertliichtigt sich als MoO,.2HCl und die Chloride der 
Alkalien bleiben zuriick. Von der Anwendbarkeit dieser Methode 
haben wir uns tiberzeugt und gute Resultate erhalten; sie wurde in 
einzelnen Fallen zur Bestimmung der fixen Alkalien benutzt. 


Der Sauerstoff lifst sich, wie schon BArwaup fand, ganz 
bequem durch Titrieren mit Permanganat in schwefelsaurer Lésung 
vestimmen; die Permolybdinsiiure reagiert nimlich mit Ubermangan- 
siure genau wie Wasserstoffsuperoxyd. Es wird die Chamiileon- 
6sung unter lebhafter Sauerstoffentwickelung entfirbt, und die End- 
reaktion ist ganz scharf. PrcHarp bestimmte den Sauerstofi volu- 
metrisch nach Erhitzen der Substanz im Vakuum; diese unndétig 
<omplizierte Methode haben wir nicht probiert, wohl aber uns von 
der Richtigkeit der Permanganatmethode iiberzeugt, indem wir die 
Analysen mehrfach jodometrisch kontrollierten: das mit Saizsiiure 
entwickelte Chlor wurde in Jodkaliumlésung geleitet, und das Jod 
titriert. Die Ubereinstimmung war vollig befriedigend. 
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Ammoniak wurde destilliert und titriert. Kalium entweder 
als KCl oder K,SO, gewogen. 


Ammoniumsalze. 


Zur Darstellung derselben lést man man gewéhnliches Ammon- 
molybdat in 20°/,igem Wasserstoffsuperoxyd auf. lLetzteres muls 
sorgfaltig gereinigt sein; alle von uns versuchten, kauflichen Pri- 
parate enthielten so viel Kieselsiure und Thonerde, dals Destillation 
und Ausiithern nétig war. 

Triigt man das Salz (NH,),Mo,0,,.4H,O in der Kalte bis zur 
Siittigung ein, so erhilt man eine sehr intensiv gelbrot gefirbte 
Fliissigkeit, die beim Stehen itiber Phosphorpentoxyd sicher nach 
kurzer Zeit zu krystallisieren beginnt. Das ausgeschiedene Produkt 
besteht zuniichst aus orangerot gefirbten, schénen monoklinen Kry- 
stallen: die Farbe dieser ersten Fraktion ist nicht citronengelb, 
wie die meisten Beobachter angeben. Erst nach einiger Zeit ent- 
stehen Krystalle von dieser Farbe, und wenn man eine nach obiger 
Vorschrift bereitete Liésung lingere Zeit stehen lifst, so resultiert 
ein Krystallgemisch zweier, sowohl durch Farbe, als auch durch 
Krystallform deutlich verschiedener Substanzen. Ejinige Versuche 
lehrten uns bald die Bedingungen kennen, unter denen die Kérper 
einheitlich erhalten werden kénnen: Aus konz. Wasserstoffsuperoxyd- 
lisungen erhiilt man die roten, aus verdiinnteren dagegen die citro- 
nengelben Krystalle. 

Der orangerote Kérper besitzt die Formel 

3(NH,),0.7Mo0, + 12H,0. 
Die zur Analyse benutzte Portion war erhalten worden durch zwei- 
tiigiges Stehen einer gesiittigten Lésung in 20°/,igem Wasserstofi- 
superoxyd tiber Phosphorpentoxyd. Die Krystalle wurden genau aut 
Kinheitlichkeit unter dem Mikroskop gepriift. Sie wurden von der 
Mutterlauge durch Abspiilen mit Ather getrennt und zwischen Flie(s- 
papier getrocknet. 

Kine Portion war aus wenig Wasser umkrystallisiert worden. 


Die Analyse ergab tolgendes: 


Berechnet: Getunden: 
I. LI. IL1. Ly. 
4 NH.)O 156 10.45° 9.86 10.45 10.04 - 
TMoO, 1008 67.56 ,, 67.37 67.57 67.31 67.37 , 
7U i429 «(VB 7.35 7.68 7.61 7.61 ,, jodometrisc! 
1L2HLO = 216 14.4 


100.00 








tionen; I. war aus einem Gemisch der rotgelben und citronengelben 
Krystalle ausgelesen, I]. und III. direkt aus der sehr konz. Lisung 
auskrystallisierte reine Produkte, und LV. endlich aus kaltem Wasser 


umkrystallisiert. 


Die citronengelben Krystalle ergaben bei der Analyse die 
Zusammensetzung 3(NH,),0.5Mo0,.2M00,+6H,0. Der Kérper wurde 
dargestellt durch Eindunsten der Mutterlauge von den orangeroten 
Krystallen, und ebenfalls teilweise aus méglichst wenig kaltem Wasser 


umkrystallisiert. 
Die Analyse ergab: 


Berechnet: 


(NH,),O 11.97 °', 
MoO, 77.30 ,, 
() 2.45 ,, 
H,O 8.28 ,, 


[. LI. 
12.22 11.38 
7.12 TU.27 
2.384 2.14 


Gefunden: 
III. 
11.72 
77.13 


2 AS 7.19 


LV. 


Die obigen Analysen beziehen sich auf drei verschiedene Por- 


Kaliumpermolybdat, K,0.2M00,.Mo00, + 3H,0. 


Behufs Darstellung von Kaliumverbindungen 


niichst aus von dem 7/,-fach sauren Salz 3K,0.7MoO,, das in seiner 
Zusammensetzung dem Ammoniumsalz entspricht und durch Zu- 
sammenschmelzen entsprechender Mengen Kaliumkarbonat und Mo- 
‘ybdinsiiure gewonnen wurde. 
in 20°/,igem Wasserstoffsuperoxyd gelést; es gelang jedoch nicht, 


ringen 


Die Schmelze wurde gepulvert und 


aus der tief gefiirbten Fliissigkeit Krystalle zu erhalten. 


zen, die gepulverte Schmelze mit kochendem Wasser extrahiert und 
, der bald entstehende Krystallbrei von K,Mo,0,,.3H,O abgesaugt 


ind ausgewaschen. 


Aus der Lésung dieses Kérpers in 20°), igem Wasserstofisuper- 
oxyd schied sich nur anfinglich in ganz geringen Mengen der 
amorphe Kérper aus; das Filtrat von diesem Niederschlage wurde 
iber Phosphorpentoxyd eingeengt, und in die konz. Lésung eine Spur 








meisten Aussicht auf Erfolg versprach. 
mit 20g reinster, ammeniakfreier Molybdinsiure zusammengeschmol- 


halt an Kalium und Molybdinsifure nicht zeigte. 


dunsten im Vakuum schied sich immer ein amorphes, orangefarbenes 
Pulver ob, das sehr sauerstoffreich war, aber einen konstanten Ge- 


Wir haben sodann das Kaliumtrimolybdat als Ausgangsmateria! 
gewaihit, weil dies als das bestiindigste aller Kaliummolybdate am 
10 ¢ Kaliumkarbonat wurden 


Beim kEin- 


des Ammoniumsalzes eingeimpft, weil wir auf diese Weise den Be- 


ginn einer Krystallisation einzuleiten hofften. In der That bedeckt 
sich nach einiger Zeit der Boden des Gefilses mit schénen, seln 
kleinen, stark glinzenden Krystallen, die dem monoklinen System 
angehérten und eine hellgelbe Farbe zeigten, ganz &Ahnlich dem 
oben beschriebenen, sauerstoflarmen Ammoniumsalz. Die Zusammen- 
setzung war jedoch eine andere als bei jenem. 

Die Analvse ergab k,O.2Mol ), MoO, + 3H,! J 


ay rechnet: (;setunden: 
I. II. 

KO 94 15.77 15.35 16.17™ 

Mo, 132 72.48 ,, 71.98 72.19 72.13 , 
) 16 2.67 ,, 2 58 2 46 
Sh () 4 “SO ae — 96 q 2G 
GUUS ' 

Als K.SO,. ™ Als KCI nach Pécnarn’s Methode. 


Bei den drei beschriebenen Salzen fallt zunichst auf, dals in 
denselben das Verhiiltnis von Sauerstoff zu Molybdin durchaus kein 
konstantes ist, wie es doch sein miifste, wenn eine Ubermolybdin- 
siiure von einheitlicher Zusammensetzung existierte. Es betriigt dies 
Verhialtnis nimlich in 

NH,-Salz [I 1:1. 
: wats 


K-Salz 1: 3. 


Wire Peécnarp’s angebliche Permolybdinsiiure in den Salzen 
enthalten, so miifste das Sauerstotiverhiltnis stets 1:2 sein, was 
aber in keinem Falle zutrifft. Es fragt sich nun, welche Konstitu- 
tion den beschriebenen Kérpern zukommt. 

Zuniichst neigten wir zur Anschauung BARWALD’s, dafs in den 
Kérpern einfach Wasserstofisuperoxyd als solches enthalten sei, und 
zwar in einer Form wie Krystallwasser in Salzen. Es spricht vieles 
zu Gunsten einer solchen Annahme; vor allen Dingen zeigen die 
Salze in wisseriger Liésung siimtliche Reaktionen des Wasserstoti- 
superoxyds, allerdings in mehr oder weniger abgeschwiachtem Malse. 
Wir haben beispielsweise folgendes beobachtet: 

|. Die Reaktion mit KMnO, ist bereits oben beschriebe: 
worden. 


‘) 


2. Mit Chromsiiure in schwefelsaurer Liésung entsteht die be 


kannte Blaufirbung durch Uberchromsiure, durch Ather extrahier- 


ee cone . 
a Aare einy ee 
ony sale eee Oe aie 


mp: 





Es 3. As ioe 








Sis ees 


Boye 


peep 


AER pe 





bar: dann sehr bald Reduktion zu Chromisalz. 


Am besten gelingt 
der Versuch beim Erwiirmen der Lésungen. 

3. Die bekannte Reaktion auf H,O, mit einer sehr verdiinnten 
Lésung von Kalumdichromat, Anilin und Oxalsiure (rotviolette 
Farbung) geben auch die beschriebenen Salze, allerdings erst beim 
Erwiirmen. 

4, Aufserordentlich emptindlich sind die Salze gegen Alkalien. 
Man braucht nur einen Tropfen Kalilauge, Ammoniak oder der- 
cleichen zuzufiigen, um sofortige Entfiirbung unter lebhafter Sauer- 
stoffentwickelung herbeizufiihren. Auch dieses Verhalten erinnert 
an das Wasserstoffsuperoxyd. 


Gegen die Annahme von H,O, in Krystallwasserform dagegen 
spricht die gelbe Farbe der Lisungen, welche beweist, dafs auch in 
Lisung der Sauerstoft an Molybdansiiure gebunden ist; den bBeweis 
datiir lieferte folgender von uns angestellter Versuch: 


Kine feingepulverte Portion des Salzes 3(NH,),0.7MoO,.12H,0 
wurde auf Thon iiber Phosphorpentoxyd im Exsiccator im Vakuum 
drei Wochen lang aufbewahrt und nach Ablauf dieser Zeit analy- 
siert. Es stellte sich heraus, dals vor allem das Verhiltnis von 
O:Mo konstant geblieben war; der Kérper enthielt 8.54°), O und 
75.45", MoO,. Dagegen war Ammoniak und Wasser fortgegangen: 
der H,O-Gehalt war zuriickgegangen auf 4.68°/,, was nicht hin- 
reicht, um das Vorhandensein des Sauerstoffes in Form von H,O, 


zu erkliren. 


Die einzige Annahme, welche die Zusammensetzung und die 
Reaktionen in geniigender Weise erkliirt, ist die, dals in der Mo- 
lybdinsiure Sauerstottatome einfach ersetzt werden durch labile 
Sauerstoffdoppelatome, wie man durch folgendes Schema ausdriicken 


kinnte: 
O—H 0 
+O=Mo0, MoO, + H,0. 
O—H 0 


Analog verlautt die Einwirkung bei den Salzen, und es ist inter- 
essant, dafs, soweit die Beobachtungen gehen, immer die Zusammen- 
setzung der sauerstoffreichen Salze analog ist derjenigen der ge- 
wohnlichen Molybdate. Das 7/,-fach saure Ammonmolybdat ist 
das bestindigste; in den beiden Permolybdaten ist das Verhiltnis 
NH,:Mo dasselbe geblieben; ihnlich ist es beim Kalium, Verhiltnis 
i:3. Fiir die Konstitution der drei Ammoniumsalze kénnte man 





ET 


st) 


folgende Schemata sich denken, die das, was wir meinen, deutlich 


machen: 
|. Gewbhnliches Molybdat: 


0 O 0 Q O O 0 
Mo—O— Mo—O— Mo—O— Mo—O— Mo—O— Mo— O— Mo 
ONH,) 0) () QO QO O (ONH,, 
2. Rotes Permolybdat: 
()-0 0-0 0-0 O-O 0-0 )-O 0-O 
Vio () Nilo {) No {) ~Mo () Mo- -() Mo O—Mo 
(ONH,), () () QO QO O (ONH,), 
3. Gelbes Permolybdat: 
()-() () () () () 2) (0-0 
Mo—O—Mo () Vio—O—Mo—OQ -Mo—O -Mo—O—Mo 
(ONH,), () Q Q O O (ONH,), 
Ks erkliirt sich mit Hilfe dieser Annahme auch am besten der 
Wechsel des Verhiltnisses zwischen Molybdin und Sauerstoft. 
Von sonstigen Reaktionen der beschriebenen Salze seien folgende 
erwiihnt: 
Die Temperaturen, bei denen sich die Kérper vollkommen 


zersetzen und entfiirben, sind folgende: 


3(NH,),O.7Mo0O,12H,O . . 105° 
3(NH,).0.5MoO,.2Mo0,6H,O 170° 
K,O.2Mo0,.MoO0,3H,O0 . . 180” 


Verhalten gegen Natriumphosphat. In verdiinnten, mit 
Salpetersiiure angesiuerten Lisungen entsteht keine Fillung, das 
sauerstoffreichste Ammonsalz giebt auch in konz. saurer Lésung 
keine Reaktion; das sauerstoffiirmere dagegen wohl, und zwar entstelht 
um so mehr Phosphomolybdat, je konzentrierter die Lésung ist. In 
zwei Versuchen wurde 31.65°/, und 39.91°/, der Molybdansaure im 
Niederschlag gefunden. Der gesamte Sauerstoff befand sich immer 
im Filtrat, wie durch Titration mit Permanganat festgestellt werden 
konnte. 

Daraus folgt, dafs, wenn in die Molybdinsiure die O—O-Gruppe 
fir O eintritt, die Faihigkeit zur Bildung von komplexen Siuren m1! 


OMA a 


Phosphorsiure verloren geht. 
Die Elektrolyse einer wiisserigen Lésung des roten Ammonsalze- 
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rgab folgendes: An der Anode lebhafte Sauerstotfentwickelung; an 
ler Kathode Eutwickelung von Wasserstotf, Reduktion der gelben 
Losung unter Enttirbung und schiiefslich Abscheidung niederer 
()xyde des Molybdiins. 

Zum Schlusse méchten wir noch bemerken, dals die Resultate 
‘higer Arbeit in Einklang stehen mit den Ergebnissen einer Unter- 
uchung von A. Piccryt tiber Fluooxypermolybdate.! Die, Fluooxy- 
molybdate niimlich nehmen beim Behandeln mit Wasserstotisuper- 
xyd ebenfalls unter Gelbfiirbung Sauerstoff auf und zwar auf je 
cin Atom Molybdiin ein Atom Sauerstoff. Dies spricht, wie man 
ieht, fiir unsere, und gegen Pecuarn’s Anschauung. 

Wir sind zur Zeit damit beschiiftigt, die Kinwirkung von 
Wasserstoffsuperoxyd auf andere Molybdate, sowie auf Woltramate 


cu studieren. 


' Z. anorg. Chem. (1892) 1, 52. 


Miinchen., Chem. Laboratorium der heyl. Akademie der Wissenschaft NM. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Februar 159s. 
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Beitrag zur Konstitution anorganischer Verbindungen. 
Von 


ALFRED WERNER. 
XIV. Mitteilung. 


‘Uber Molekilverbindungen 
der Zinntetrahalogenide und der Zinnalkyle. 
Von P. PFErrrer. 


In den friiheren Entwickelungen tiber den Aufbau anorganischie: 
Molekiile wurde die Frage aufgeworten, ob in gewissen Verbindungen, 


Atome, deren Siittigungsvermégen — durch die Valenzzahl aus- 
cedriickt vollstiindig befriedigt erscheint, sich nicht doch noch 


am Autbau komplexerer Molekiile beteiligen kénnen, derart, dafs sie 
zwar nicht weitere Einzelatome zu ketten vermégen, hingegen mit 
ebenfalls gesiittigt erscheinenden Atomen anderer Molekiile stabile Bin- 
dungen eingehen. Das in dieser Frage zusammengefalste Problem 
ist von weittragender Bedeutung, weil dessen eindeutige Lésung de) 
Krorterung von Konstitutionsfragen der Molekiilverbindungen eine 
ebenso wichtige Grundlage zu sichern bestimmt ist, als dies die 
Lehre von der wechselnden Valenz der Grundstoffe fiir die Kon- 
stitutionsfragen der Valenzverbindungen gethan hat. 

Ks ist bekanntlich Mrouarr und mir gelungen, auf physikalisch- 
chemischem Wege die obige Frage in entschieden bejahendem Sinn: 
zu beantworten: es schien jedoch von Interesse, auch auf chemischen 
Wege eine Beantwortung der Frage anzutreten. Diesem Zweck 
sollte die im experimentellen Teil mitgeteilte, von Herrn P. PFErrr! 
durchgetiihrte Untersuchung dienen. 

Bevor wir auf die theoretische Verwertung der gewonnene: 
Resultate eintreten, mdge kurz der derzeitige Stand der Frag 


dargelegt werden. 
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Die Chemie der Metallammoniake lehrt, dats die bei organischen 
Verbindungen an zahlreichen Beispielen beobachtete Funktionsver- 
-chiedenheit gleicher, zu demselben Molekiil gehériger Atome oder 
Radikale bei anorganischen Verbindungen in ebenso charakteristischer 

C] ' 
| 


‘elise ¢ tritt: ; ‘F ische i KU ‘ . vr ( IS 
Weise auftritt; dem organischen Molekiil GH, .CH,.N(CH,), ist 


Cl] : bo) a a 
bh, Pty cl als anorganisches in dieser Beziehung vollstiindig 
° 3/3/ 


an die Seite zu stellen. 

Wie in den organischen Verbindungen die verschiedene Funktion 
der gleichen Radikale strukturell durch die verschiedene Bindung 
derselben — in obigem Beispiel an Kohlenstoff respective an die 
\mmoniumgruppe — erklirt wird, so werden auch bei den an- 
organischen Verbindungen die prinzipiell gleichen Erscheinungen 
auf verschiedene Bindungsart der betreffenden Radikale in 
Pham Jol un Platin respectiv an die NH,-Gruppen — zuriick- 

NH3),, ; 
vefiihrt. 

Diese Erklirung fiir die verschiedene Wirkungsweise ist dic 
einzige, die allen Thatsachen gerecht wird und durch bestimmte 
Strukturformeln einen schematischen Ausdruck fiir deren Ursache 
darzustellen erlaubt. Die verschiedene Wirkungsweise der be- 
sprochenen, funktionell verschiedenen, materiell gleichen Radi- 
kale kommt bekanntlich durch Reaktionstriigheit respektive ausser- 
ordentlich gesteigerte Reaktionsfahigkeit, besonders in wiisseriger 
Lisung, zur Geltung und wird nach den modernen Anschauungen 
darauf zuriickgefiihrt, dals die reaktionsfihigen Radikale in wiissriger 
Lisung als selbstiindige Ionen vorhanden sind, die anderen dagegen 
nicht. Da nun die Groélse der Leittihigkeit einer Salzlésung 
wesentlich bedingt wird durch die Anzahl der in ihr vorhandenen 
lonen, so muls man aus der Grélse der Leitfihigkeit iquimolekularer 
Lisungen verschiedener Salze auf die Zahl der Ilonen  schliefsen 
Ounen, in die sich dieselben spalten, sobald man die Grélsenordnung 
ier molekularen Leitfihigkeit von Verbindungen mit bestimmter 
\nzahl von lonen kennt. 

Auf Grund der vorher gegebenen Entwickelungen giebt somit 
ue Bestimmung der molekularen Leitfihigkeit Aufschluls iiber die 
Zahl der nach bestimmter Bindungsart zum Molekiil gehérigen 
Nadikale, d. h. sie wird zu einer direkten Konstitutionsbestimmung. 


An einer gréfseren Zahl von Metallammoniaksalzen ist friihes 


) 
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die Groéfsenordnung der mol. elektrolytischen Leitfihigkeit fiir Ver- 
bindungen, die in wiisseriger Lésung in 5, 4, 3 oder 2 lonen ge 
palten sind, festgestellt worden. 

Die vergleichende Untersuchung anderer Metallammoniake zeigt: 
dann, dals eimzelne derselben’sich nicht in die so aufgestellte 
Klassen einreihen lassen, sondern eine Klasse fiir sich bilden, in- 
sotern fiir ihre molekularen Leitfahigkeiten so kleine Werte gefunde: 
wurden, dals von erheblicher elektrolytischer Dissoziation schilecht- 
wee nicht mehr gesprochen werden konnte. 

Aus diesem Verhalten mulste geschlossen werden, dais diejenigen 
Radikale, die in den anderen Metallammoniaksalzen als lonen 
wirken, in diesen Fallen es nicht thun, d. h., nach der oben ent- 
wickelten Abhingigkeit des Auftretens der Radikale als lonen y 
von ihrer Bindungsart, direkt mit dem Metallatom verbunden sein 


Hltissell. 


. ew | | NH, 
Kolgende Verbindungen zeigen dieses Verhalten: Pt, s/2 
| NH,) _ 
NHL), , Uae - _(NO,). 
It V2. Or(SCN)., je in zwei isomeren Formen, und Co).,,7°. 
(*] -* | (NH, 3 


é OH,), 

Da in allen diesen Verbindungen neben den direkt gebundenen 
Siiureresten noch sehr stabil gebundenes Ammoniak vorhanden ist, 
dessen Bindung in keiner Beziehung stehen kann zu derjenigen de 
Siiureradikale, da diese, ohne dals die Ammoniakmolekiile in Mit- 
leidenschatt rezoven werden, durch andere ersetzt werden kénnen. 
so ergiebt sich, dafs diese Ammoniakmolekiile an das Metallatom 
gekettet sein miissen, d. h. dals die betreffenden Metallatome mit 
mehr Atomen resp. Atomgruppen in Bindung stehen kénnen, a! 
dies nach der denselben zukommenden Valenzzahl vorauszusehen 1st 

Auf folgende Weise erscheint es nun mdglich, auch auf Grund 
rein chemischer Thatsachen die Antwort auf die einleitend gestellt 
rage zu erhalten. 

Man vergleicht verschiedene Verbindungen desselben Elemen' 
auf ihre Fahigkeit zur Bildung analoger Additionsverbindungen un 
schlielst in jedem einzelnen Fall diejenigen Méglichkeiten der Er 
klirung der Konstitution der neugebildeten Verbindungen, die mu! 
den Eigenschatten der Additionsverbindungen nicht im Einkla: 
stehen, aus. Da auf Grund des iiber die Molekiilverbindungen ¢ 
Borverbindungen vyorliegenden experimentellen Materials die Kk: 


stitutionsbestimmung derselben auf diese Weise durchgetithrt werd 


kann, mégen dieselben zur Illustrierung des Gesagten dienen. 
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Das Bor zeigt bekanntlich die Fahigkeit, in seinen Halogen- 
verbindungen BFI,, BCI, u. s. w. additionelle Verbindungen zu geben: 
BF1,.FlMe und BCI,.ClMe. Die Bildung dieser Verbindungen kann 
af der Basis der Valenzlehre auf zwei Arten erkliirt werden, nach 
folgenden Formeln: 

| b 
FLLB und bk 
Me I: 


, 
. 


|—FiMe 


, 


Die erste Formulierung setzt Fiinfwertigkeit des Bors voraus, 
und ist, da kein zwingender Grund fiir die Annahme derselben vorliegt 
ind wohl auch wegen der Konsequenzen, die dieselbe fiir die Auf- 
fassung der Konstitution anderer Doppelhalogenide nach sich ziehen 


viirde, verlassen. 


Die zweite Formulierung ist dagegen vielfach im Gebrauch 
ind in ihnlicher Weise werden auch die tibrigen Doppelhalogenide 
iufgefafst. Diese Halogenborverbindungen addieren jedoch nicht 
nur Metallhalogenide, sondern auch eine ganze Reihe anderer Mole- 


kiile, wie aus folgender Ubersicht hervorgeht: 


. Fl,B.FIMe, Fl, B.O(CH,),, F1,B.0(C,H,),, Fl,B.NH,, F1,B.(NH,),. 
C1,B.ClMe, Cl,B.PH,, Cl,B.NOCI, Cl,B.POCI,, Cl,B.CNCI, 
C],B.CNH, Cl,B.NC.CH,, Br,B.NO.CH,. 


Man wird nun wohl zugeben, dals diese Additionsverbindungen 
nicht in gleicher Weise formuliert werden kénnen wie die Doppel- 


fluoride u. s. w.. denn man kiime zu Formeln wie: 


FLOWCH,), 


NH, 
Fl, ! 


FIN 
B Bay 


ma 8. We 


RCLN.CCH, — ,CLNCH 

Cl, 5 "CL. 
Fiir die Additionsprodukte mit stickstoffhaltigen Molekiilen 

kOnnte man in ammoniumithniichen Formeln Zutlucht suchen und 


ieselben folgendermalsen formulieren: 


r Cl, 
R Fl, "hse Qa © 
'N.FI 
H, C.CH, 


fobei man dann immerhin fiir die so bestiindige Sauerstofiver- 
yindung BEFI,.O(CH,), (bei 127° siedend) und die entsprechende 
\thyliitherverbindung keine Erklirung hiitte. Datls die Bildung der 
\dditionsprodukte stickstoffhaltiger Molekiile jedoch tiberhaupt nicht 











Sh 


durch ammoniumartige Kinlagerung erklirt werden kann, ergiel)! 
sich aus der Existenz &hnlicher Verbindungen, bei denen diese An- 
nahme direkt zuriickgewiesen werden kann. Dem unzersetzt subli- 
mierenden FI,B.NH, entsprechen niimlich die ebenfalls unzersetz: 
Hliichtigen Verbindungen (CH,),B.NH, und (H,C,),B.NH,. Wollte mai 
zy. B. Bormethylammoniak folgendermalsen 

(CH), 


N.CH, 
H, 


15 


formulieren, so miifste dasselbe bei der Zersetzung Methylamin geben, 
in Wirklichkeit erhilt man jedoch, z. B. bei der Einwirkung vo. 
Kalihydroxyd, Ammoniak und die Verbindung 


KK 


(H,C),B+On 


welch letztere somit dem F1,B.O(CH,), an die Seite gestellt werden 


kann. 


Ks ist somit direkt nachgewiesen, dals in dem Bortrimethy| 
und dem Bortriiithylammoniak nur das Bor allein die Bindung des 


Ammoniaks hedingen kann, d. h. dasselbe muls 
He 
H,C—B.NH, 
HC 


formuliert werden, und dementsprechend folgen fiir die anderen 
Additionsprodukte der Borverbindungen die Formeln: 


I Il I] | 
FIBNEH,, FIBLO;CLH,), FIB.FIK, CIB.NC.CH, u. s. w., 
I I I (| 


d. h. das nach der Valenzzahl in den Verbindungen BR, gesiittigte 
Boratom kann noch weitere Atomgruppen binden, also mehr a! 


diese Zahl voraussehen lifst. 


Kine Abniiche Beweisfiihrnng wie fiir das Bor schien nun aucl: 
fiir das vierwertige Zinn durchfiihrbar zu sein, und es wurden des- 
halb die Zinntetrahalogenide SnX,, die Zinndialkylverbindunger 
Sn? . die Zinntrialkylverbindungen Sn7, und 

(4 tl n > p CO, Hon 41 3 


Zinntetraalkylverbindungen auf ihre Fihigkeit zur Bildung vo 


Molekiilverbindungen untersucht. 
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Als allgemeines Ergebnis dieser Untersuchung ist zuniichst her- 
vorzuheben, dafs die Fiahigkeit zur Bildung von Anlagerungsverbin- 
lungen um so geringer erscheint, je mehr wir uns den reinen Zinn- 
ikvlverbindungen nihern. Diese Abnahme der Additionsfihigkeit 
ffenbart sich am deutlichsten in der immer geringer werdenden 
Mannigfaltigkeit der sich anlagernden Molekiile, in der Weise, dafs 
die Zinntetrahalogenide des Zinns die verschiedensten Molekiile an- 
lagern kénnen, wie Metallhalogenide, KCl, NH,Cl u. s. w., Wasser 
H,, Ather ( (C,H.),, Sultide (CH,),S, Nitride NH.,, RNH,, Pyridin, 
Nitrile u. s. w., bei den Zinndialkylverbindungen sich die Anlagerungs- 
fihigkeit auf Ammoniak und substituierte Ammoniake beschriinkt, 

5. 
(CH.), 


Say,” 2 2NH,, 5 


Br, 


n +-2Pyridin, 
(CLH,), 


bei den ‘Trialkylzinnverbindungen sich nur noch auf wenige stick- 
stoffhaltige Molekiile wie Ammoniak, Anilin erstreckt und bei den 
Zinntetraalkylverbindungen iiberhaupt aufhdrt. 


Die aufgefiihrten Beispiele geben eine schine Demonstration 
liir den qualitativ verschiedenen Wert, den dasselbe Klementaratom 
besitzt, je nach der schon mit ihm verbundenen Radikale. 


Das wichtigste Resultat der Untersuchung ist jedoch der Nach- 
weis, dafs, wenn iiberhaupt Additionsverbindungen entstehen, die 
Zahl der angelagerten Molekiile unabhingig erscheint von der Anzalh| 
der vorhandenen Halogenatome, womit die Zuriickfiihrung der 
Dildungsursache der Molekiilverbindungen auf die Bindefihigkeit der 
Halogenatome sehr unwahrscheinlich gemacht wird, trotzdem es bis 
jetzt nicht gelungen ist, Additionsverbindungen der Zinntetralkyle 
darzustellen und so den gesuchten Beweis in voller Schiirfe durchi- 
zutiihren. 

In der iiberwiegenden Anzahl der bekannten und neu dar- 
vestellten Molekiilverbindungen der Derivate des vierwertigen Zinns 
ist die Zahl der angelagerten Molekiile gleich zwei, speziell bei 
allen denjenigen Molekiilverbindungen, bei denen Einlagerungen, 

> wie sie bei den. Hydraten und Metallammoniaksalzen oft konstatiert 
. werden, ausgeschlossen erscheinen. Es ist deshalb wohl der Schilufs 
gestattet, dafs die Bildung dieser Additionsverbindungen nur durch 
di¢ Annahme erklirt werden kann, dafs das Zinn in den Verbin- 
dungen, in denen es als vierwertiges Element wirkt, noch weitere 


‘tabile Atombindungen eingehen kann, d. h. dafs das vierwertige 
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Zinn mehr Radikale zu binden vermag als seine Valenzzahl vor- 
aussehen lifst. Im Folgenden berichtet Herr P. Prerrrer iiber 


seine Untersuchung. 


Experimenteller Teil. 


I. Zinndiathylsalze und ihre Additionsverbindungen. 


|. Darstellung und Verhalten der Zinndiithylsalze. 


Als Ausgangsprodukt fiir siimtliche dargestellten Zinndiiithy|- 
verbindungen diente das Zinndiiithyljodid, das im wesentlichen nach, 
den Angaben Canour’s! dargestellt wurde. Je 30 g Jodithyl und 
12 ¢ Zinnfolie werden in einer Bombenréhre 20 Stunden lang aut 
etwa 150° erhitzt. Das entstandene, teils feste, teils fliissige Pro- 
dukt wird mit Ather aufgenommen, und aus der filtrierten, iithe- 
rischen Lésung zuniichst in einem Fraktionierkolben der Ather verjagt. 
Die riickstiindige, dunkelgefiirbte Masse wird darauf im Vakuum iiber- 
destilliert, wobei sich ein hellgelb gefiirbtes Destillat bildet, das bald 
erstarrt. Der so gebildete Krystallkuchen wird abgesaugt und aut 
der Thonplatte von noch anhaftender Mutterlauge getrennt; er stellt 
rohes, krystallisiertes Zinndiithyljodid dar, das noch stark nach 
Zinntriithyljodid riecht. Aus dem Filtrat kann, da es bald wieder 
erstarrt, noch mehr Zinndiiithyljodid gewonnen werden. Die schliefslich 
zuriickbleibende, fiufserst unangenehm riechende Fliissigkeit bestel: 
hauptsichlich aus Zinntriithyljodid und wird auf dasselbe verarbeitet. 

Das so erhaltene rohe Zinndiiithyljodid nach den Angaben 
C\nour’s durch Umkrystallisieren aus Athylalkohol zu reinigen und 
geruchlos zu machen, gelingt nur sehr schwierig, viel leichter fiihr' 
folgender Weg zum Ziel. Das rohe Produkt wird in méglichst 
wenig Methylalkohol gelést, mit einigen Tropfen Wasser wieder aus- 
cefillt und (mach dem Absaugen) auf der Thonplatte abgepresst. 
Wiederholt man diese Operation zwei bis dreimal, so erhilt map 
ein vollkommen geruchloses und rein weilses Jodid mit den von 
Canourn angegebenen Eigenschaften. Sein Schmelzpunkt liegt be 
4°. Bei lingerem Stehen fiirbt sich die Substanz unter geringe: 


Zersetzung allmiihlich gelb. 


fren. 114, 3H4: 133. 4s. 
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Da das Molekulargewicht des Jodids noch nicht bekannt war, so 
vurde dasselbe zunichst bestimmt und zwar nach der BecKMANN’schen 
Siedemethode in absolutem Ather. 


a) Bestimmung der molekularen Siedepunktserhohung des angewandten 
absoluten Athers. 





Menge Menge der 
, ‘ hud lenge det Beobachtete Molekul. 
Substanz des Léisungs- angewandten Erhihur Erhihe 
. . ; Srho ir Trhe cy 
mittels Substanz 'S as 
Diphenylamin 14.67 0.4772 0.40] 20.8 
- 14.67 O.SS96 O.747 20.4 
14.67 1.2268 L025 20.7% 





Mittel: 20.738 


b) Molekulargewichtsbestimmung des Zinndiathyljodids. 





” Menge Menge Grefund. 
Losungs lengs Me "e. Beobachtete ofun | 
mittel des Léosungs der gelosten Erhéhung Molekulai 
mittels Substanz ; S cewicht 
- 17.02 0.4739 O.125 460 
3S 17.02 0.7779 0.211 448 
ll 17.02 1.0483 0.286 444 
a | 17.02 1.3227 0.360 447 





Mittel: 450 
CH, jo. 


; ARO 
J. : 


Berechnet fiir Sn 
Nach dieser Bestimmung kommt dem Zinndiiithyljodid also die 


einfache Formel zu. 


Die iibrigen Zinndiithylsalze werden am leichtesten aus dem 
Jodid iiber das Oxyd erhaiten. Zur Darstellung des letzteren wurde 
Zinndiithyljodid in wiisserigem Alkohol gelést und Ammoniak zuge- 
etzt, worauf das Oxyd als weilser, amorpher Niederschlag austfiel. 
ir wurde nach den Angaben Canours durch Auswaschen mit heifsem 
Wasser und heifsem Alkohol gereinigt. Jeim Lésen desselben in 
Jodwasserstoffsiure erhilt man das urspriingliche Jodid  zuriick, 
vineben aber auch einen Kérper vom ungefiihren Schmelzpunkt 130°, 
ver in Methylalkohol sehr schwer, in Ather leicht léslich ist und 


wahrscheinlich ein Oxyjodid darstellt. 
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In Salzsiure und Bromwasserstoffsiiure lést sich Zinndiiithy|- 
oxyd in der Kilte langsam, rascher dagegen in der Wirme. Da 
das sich bildende Chlorid resp. Bromid mit Wasserdimpfen fufserst 
leicht filichtig ist, erwirmt man das Oxyd am besten am Riick- 
Hlufskiihler mit der beziiglichen Siiure, wobei sich der gréfste Tei! 
des entstandenen Salzes als ein schweres Ol abscheidet, welches 
beim Erkalten vollstindig zu einem Aggregat von Prismen erstarrt. 
Das beste Umkrystallisationsmittel fiir beide Salze ist Ligroin, in 
welchem sie in der Wirme leicht, in der Kilte bedeutend schwerer 
lOslich sind. 

Zinndiiithylchlorid krystallisiert aus Ligroin in seideglinzenden, 
bis 83cm langen Nadeln, die gegen 84—85° schmelzen; die geschmolzene 
Masse erstarrt beim langsamen Abkiihlen zu einem Aggregat durch- 
sichtiger Prismen. Beim Verdunsten einer kalten Ligroinlésung er- 
hilt man neben den Nadeln noch blittchenférmige Krystalle, die 
um einige Grade tiefer schmelzen, sich jedoch beim Schmelzen resp. 
Auskrystallisieren aus einer heifsen Ligroinlésung vollstandig in dic 
erstere Moditikation umwandeln. An der Luft (nicht dagegen im 
KXxsiccator) werden die Nadeln resp. Prismen bald matt und zer- 
fallen zu einem weilsen Pulver, womit gleichzeitig eine erhebliche 
Schmelzpunkterniedrigung (bis um 10°) verbunden ist.’ Nach dem 
Krstarren stellt sich wiederum der urspriingliche Schmelzpunkt ein. 

Das Zinndiithylbromid schmilzt bei 63° (in der Litteratur finden 
sich keine Angaben), zeigt also einen Schmelzpunkt, der fast genau 
in der Mitte zwischen dem des Chlorids und Jodids liegt. Ein 
fihnliches Verhiltnis besteht iibrigens zwischen den Siedepunkten der 
drei Salze. Jodid: S = 245°, Bromid: S = 232—333°, Chlorid: 
S = 220°. Eigentiimlicherweise jedoch besitzt das Salz mit dem 
hichsten Schmelzpunkt den niedrigsten Siedepunkt. Aus Ligroi 
krystallisiert das Bromid in Prismen oder grolsen Tafeln von 
quadratischer Umgrenzung, die zuniichst durchsichtig klar sind, aber 
bald triib werden; daneben erhilt man auch oft seidegliinzende 
Nadeln. 

Auf analoge Weise wie die Halogenide, nimlich durch Lésen 
des Oxyds in verdiinnter Schwefelsiiure, erhilt man das Sulfat; es 
krystallisiert beim freiwilligen Verdiinsten seiner wiisserigen Losung 


' Zur Beobachtung der Erniedrigung mufs man sehr rasch erhitzen, od“ 


besser das Schmelzpunktréhrehen in schon ungefiihr 70° heifse Schwefelsiiur 


eintauchen. 





Pati ci 

















i 
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» schénen, grofsen quadratischen Krystallen. Zum Unterschiede 
-on den vorhergehenden Salzen schmilzt Zinndiiithylsulfat beim Er- 
hitzen nicht, vertliichtigt sich auch, wie zu erwarten war, nicht mit 
Wasserdimpfen. Ein interessantes Ergebnis hatte die Molekular- 
vewichtsbestimmung des Salzes in Wasser nach der BeckMANN’schen 
Gefrierpunktsmethode. Es kam ganz reines, zu Leittaihigkeits- 
bestimmungen destilliertes Wasser zur Anwendung. 








Menge Menge der — Gefundenes 
> (refundene 
des geloésten nme Ree pee Molekular 
. urmiedrigung 
W assers Substanz oe gewicht 
24.988 0.1037 0.0425 185 
24.988 0.2118 0.0840 191 
22.701 0.090 0.040 187 


(Colab. ons 


- (CHL), 
, 273. Berechnet fiir (Sn H.), 


Berechnet fiir Sn SO, 


1: 136.5. 

Wie aus diesen Zahlen hervorgelt, ist das Sulfat in wiisseriger 
Lisung zu einem grofsen Teile in die lonen Sn(C,H,)\, und SO, 
dissoziiert. Von Herrn Dr. Mronat1 beim Jodid und Chlorid aus- 
vefiihrte Leitfaihigkeitsbestimmungen ergaben ein analoges Resultat. 


Von Zinndiithylsalzen neu dargestellt wurde ein Phosphat, 


dem nach der Analyse die Formel Sn'ba fe zukommt. Man list das 
4 


Oxyd in verdiinnter Phosphorsiiure, dampft die Lésung teilweise ein, 
liltriert und lifst auskrystallisieren. Man erhilt so weifse, ziemlich 
erolse Nadeln. Beim Erhitzen geben sie unter Autblihen Wasser 
ab. Kin bemerkenswertes Verhalten zeigen sie gegen Wasser; sic 
ljsen sich zunichst vollstiindig klar in demselben auf; die Lésung 
triibt sich jedoch bald, und es scheidet sich ein weilses, phosphor- 
siurehaltiges Pulver aus. 


Abate 0.2120 g Substanz ergaben bei der Verbrennung 0.082 ¢ H,O 
und 0.1373 g¢ CO,,. 


me oo (Colichs. te 
Berechnet fiir Sn POH | Gefunden: 
H 4.1 °/, 4.3"), 
C 17.6 ,, 17.7 9 


Zur allgemeinen Charakterisierung der Zinndiithylsalze még 
noch ihr Verhalten gegen Ammoniumkarbonat, Schwefelammonium 


und Schwefelwasserstoff erwihnt werden. Auf Zusatz von Ammon- 














Qe 


karbonat erhilt man einen weifsen Niederschlag, offenbar das Zinn- 





diithylkarbonat darstellend, der sich im Uberschufs des Fillungs- 
mittels auflést, um auf Zusatz von Siuren wieder auszufallen. Beim 
Versuch, den Kérper zu isolieren, verliert er rasch einen Teil seiner 
Kohlensiure. Mit Schwefelammonium erhilt man ebenfalls einen 
weifsen Niederschlag, der sich gleich nach Entstehung klar im Uber- 
schuls von (NH,),S auflést, nach einiger Zeit jedoch seine voll- 
stiindige Léslichkeit verliert. Aus der Schwefelammoniumlésung 
lilst sich mittels Salzsiiure wieder der urspriingliche Kérper aus- 
fillen, der sich nach diesen Reaktionen unzweifelhaft als Zinndiithyl- 
sulfid erweist. Man sollte nun erwarten, mit Schwefelwasserstofi 
einen mit dem obigen identischen Niederschlag zu bekommen. Dies 
ist jedoch nicht der Fall. Man erhilt der Hauptsache nach ein 
schweres Ol, dessen Natur noch nicht erforscht wurde. 

Bevor zur Beschreibung der Additionsprodukte itibergegangen 
wird, mége noch kurz ein Versuch erwihnt werden, der angestellt 
wurde, um stereoisomere Zinnsalze zu erhalten. Nach der An- 


, : , ~ (CoH, ; ox 
schauung des einen von uns sollte eine Verbindung Sn’ *” in zwei 


l'ormen auftreten, indem bei Annahme einer Verteilung der 4 Gruppen 
um das Zinnatom in einer Ebene, eine Cis- und eine Transkon- 


figuration moéglich wiire: 


Ci X X /©,H, 
Sn Sndé 
CH. X CH. \X 
(is-Form. Trans-Form. 


Da nun das Zinndiithylsulfat aus stereochemischen Griinden 
nur in der Cis-Form auftreten kann, und ferner die gewéhnlichen 


Zinndiithylhalogenide die Trans-Verbindungen sein miissen — well 
iiberhaupt Trans-Formen allgemein die bestiindigeren sind — so sollte 


man erwarten, aus dem Sulfat durch Umsatz mit Baryumjodid ein 
zu dem bekannten isomeres Jodid zu erhalten; wie jedoch da: 
Kxperiment zeigte, ist das so erhaltene Jodid in Bezug auf iiulsere! 
Habitus und Schmelzpunkt mit dem lingst bekannten  vollstindi: 


identisch., g 


Il. Additionsprodukte der Zinndiithylsalze. 
Die Additionsfihigkeit der Zinndiiithylsalze erwies sich a! 


sehr beschriinkt. indem sich nur Ammoniak und dessen Sub- 


Dat hikers hat <a 5 get 


stitutionsprodukte anzulagern vermégen, von letzteren allerding 
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wohl primiire, wie sekundire und tertiire Basen. Genauer unter- 
ucht wurdendie Ammoniak-, Pyridin-und Anilinadditionsverbindungen. 
Das im Laufe der Untersuchung verwandte Pyridin wurde vorhe: 
mit gegliihtem Kaliumkarbonat getrocknet und dann traktioniert. 
Benutzt wurde die zwischen 114—115" itibergehende Haupttraktion. 


(CLH.), 
l. Dichlorodiithyldipyridinzinn,' SnCl, 
(NC.H.), 


Dieser Korper bildet sich beim Zusammengeben der Kompo- 
nenten unter starker Wirmeentwickelung. Beim Umkrystallisieren 
aus Pyridin (worin er sich in der Wiirme leicht, in der hiilte 
schwerer lést) erhilt man ihn bei langsamer Abkiihlung in fast 
centimetergrofsen, vollstiindig durchsichtigen Prismen, die gegen 130" 
schmelzen, beim Erkalten jedoch nur unvollstiindig wieder erstarren. 
Aus seiner Lésung in heifsem, absolutem Alkohol krystallisiert er 
beim Erkalten unveriindert aus: ein &bniiches Verhalten zeigt er 
vsegen Ligroin. Von seinem Grundkérper, dem Zinndiithylehlonid, 
unterscheidet er sich scharf durch seine Schwerlislichkeit in Ather: 
auch von Benzol wird er nur schwierig aufgenommen. Beim Liegen 
an der Lutt verliert er allmiéihlich Pyridin. Um ihn vor Zersetzung 
zu schiitzen, bewahrt man ihn am besten in emer Pyridinatmosphire 
aul. Das letztere gilt auch von den beiden tolgenden Additions- 
produkten. 


Analyse I: 0.1541 ¢ Substanz ergaben 0.0705 ¢ H,O und 0.2870 ¢ CO 


Il: 0.1678 g - = 0.0765 ¢ H,O und 0.2586 ¢ CO, 
Berechnet fiir Sn(C,H,),CL(NC,HL,), : Grefunden: 
l. LI. 
H 4.9°%, 5.1 5.1 °/, 
C 41.5 ,, 11.9 ‘1.2 ,, 
(CLH.,), 
2. Dibromodiathyldipyridinzinn, SnBr, 
(NC HL), 


Ubergiefst man Zinndiithylbromid mit Pyridin, so vereinigen 
ich beide Kérper unter starker Wirmeentwickelung. Das erhaltene 
\dditionsprodukt wurde analog dem vyorigen Kérper aus Pyridin 
unmkrystallisiert. Es erscheint in Prismen, die sich hiutig zu rhom 


ischen Tafeln vereinigen und unter vorhergehendem Erweichen be: 


' Das Prinzip der Nomenklatur siche A. Werner, 7. anorg. Chem. 14, 2! 
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140° schmelzen, und zwar, wie die dabei statttindende Gasentwickelung 
anzeigt, unter Zersetzung. In seinen Léslichkeitsverhiltnissen und 
seer Bestiindigkeit ist es das vollkommene Analogon des Chloro- 


korpers. 


\nalyse: 0.1856 ¢ Substanz ergaben 0.1680 ¢ CO, und 0.0520 g H,O. 
Berechnet fir Sn(C,H.), Br N(C,H,),: Gefunden: 
C 34.1 "/, 33.5 °/ 5 
i] 4.1 ,, 43 . 
(( 'y H.), 
3. Dijododiathyldipyridinzinn, SnJ, ‘ 
(NC,H,), 


Die Darstellung dieses Kérpers erfolgt genau nach der bei den 
vorhergehenden Verbindungen angegebenen Methode. Umkrystallisiert 
wurde wiederum aus Pyridin. Er bildet weilse, prismatische Kry- 
stalle, die gegen 117° schmelzen, sich leicht in Alkohol lésen, 
schwerer jedoch in Benzol und Ligroin. Von den analogen Dichloro- 
und Dibromokérpern unterscheidet er sich namentlich durch seine 
viel gréfsere Unbestiindigkeit. Auch in sorgfaltig verschlossenen 
Giefiifsen aufbewahrte Krystalle fiirben sich allmihlich, wahrscheinlich 


unter Jodabscheidung, gelb. 


\nalyse: 0.1922 ¢ Substanz ergaben 0.2040 g CO, und 0.0562 ¢ H,0. 
Berechnet fiir Sn(ClH.J.0NC, HL.) : Gefunden : 

CG 28.7%, 28.9 °/, 

i 8.4. 8.2 .. 


! Additionsprodukte von Anilin an Zinndiaithylehlorid 


‘und -jodid. 


Wihrend Zinntetrachlorid und Zinntriithyljodid nach den vor- 
liegenden Angaben mit Anilin Additionsprodukte von einheitlicher 
Zusammensetzung geben, ist dies, wie die unten angegebenen Ana- 
lysen zeigen, beim Zinndiiithylchlorid nicht der Fall. Es scheint, 
dafs sich, je nachdem die Lésung des Additionsproduktes in Anili 
lingere Zeit erwiirmt wird, oder der auskrystallisierte Kérper mel 
oder weniger lang mit Anilin in Beriihrung bleibt, verschiedenartig: 
Gleichgewichtszustiinde zwischen Anilin, Zinndiithylechlorid und de 
Additionsprodukten herausbilden. Einzelne Analysen differieren um 


mehr als 10°), im Kohlenstofigehalt. 
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a Analyse I: 0.1201 ¢ 
§ Il: 0.1440 ¢ 
‘ III: 0.1500 
: IV: 0.1580 

V: 0.0976 g 


Substanz ergaben 0.0648 ¢ H,O und 0.1752 ¢ CO 
H,O und 0.2234 ¢ CO 
0.0647 ¢ H,O und 0.1662 ¢ CO,, 
HO und 0.1734 ¢ CO 
H,O und 0.1220 g¢ CO,. 


. 
. 


0.0703 i 


« 


“ 


O.OT11 by 


J 


“ 
I 
= 


O.0498 ha 


Gefunden: 


I. Il. III. lV. V. 
(! 40.5 41.8 80.2 PG 9 $4.1 °/, 
li 6.0 5.4 4.8 5.0 . 


Berechnet fiir 


Sn(C, HH, ,Cl,.C,H,NH, : Sn( C,H, ),Cl, (C,H, NH,),: 
C 85.8 °/, 14.3" 
H SS i 5.5 . 


[. und IL, aufserdem III. und IV. sind je Proben gleicher Dar- 
stellung; in V. blieben die ausgeschiedenen Krystalle einige ‘Tage 
lang in Beriihrung mit der Mutterlauge. 

Ganz analoge Resultate wurden erhalten, als statt Zinndiiithy!- 
chlorid das zugehérige Jodid angewandt wurde. Mehrere Ver- 
brennungen der erhaltenen Molekiilverbindung ergaben fiir Kollen- 
stoff Werte, welche zwischen den fiir die Kérper (SnJ,(C, H,),.C, HN H, 
und SnJ,(C,H,),(C,H.NH,), berechneten lagen. 


C,H) 
5. Dichlorodiaithyldiamminzinn, SnCl, 
(NH,), 


2 


Zwecks Darstellung dieses Additionsproduktes list man Zinn- 
diithylehlorid in absolutem Ather und leitet einen durch Natron- 
kalk scharf getrockneten Ammoniakstrom ein. Es scheidet sich 
dann bald ei amorphes, weilses Pulver aus, welches auf eine Thon- 
platte abgeprefst und in einem Natronkalkexsiccator in einer 
\mmoniakatmosphire aufbewahrt wird. Der so erhaltene Kérper 
ist in Alkohol, Ather, Benzol, iiberhaupt in allen gebriiuchlichen 
Losungsmitteln unléslich. Durch Wasser, rascher durch Kalilauge, 
wird er zersetzt. Beim Erhitzen findet ebenfalls Zersetzung statt, 


one dafs die Substanz vorher schmilzt. 
Analyse: Die Analyse wurde derart ausgefiihrt, dafs die Verbindun, 
' Kalilauge zersetzt, und das sich entwickelnde Ammoniakgas in eine be 
timmte Menge '/,,-norm. Salzsiiure geleitet wurde. Der Uberschufs an Salz 
ure wurde mit '/,,.-norm. Alkali zuriicktitriert. Als Indikator diente Methy! 


range. 0.1497 g Substanz neutralisierten 10.35 cem ',,-norm. Salzsiure. 


Berechnet fiir Sn(C,H,),ClL(NH,),: Grefunden : 
N 9.9°%, 9.65 ” 








6 


(C,H.), 
6. Dijododiathyldiamminzinn, SuJ, 


(NH,), 





Dieses Anlagerungsprodukt, ganz analog dem Chlorokérper dar- 
vestellt, ist auch in seinen Eigenschatten das vollkommene Analogo) 
des letzteren. Wie alle organischen Jodverbindungen des Zinn firbt 
es sich bei langerem Stehen unter geringer Zersetzung gelb.  Er- 
wiihnenswert wiire noch seine (wie auch des Chlorkérpers) Léslich- 
keit in den verschiedenartigsten Aminen, wie Anilin, Pyridin u. s. w. 
Mit Dipropylamin tindet unter Gasentwickelung Bildung einer neue: 
Verbindung, wahrscheinlich eines Dipropylaminadditionsproduktes 
statt, welches im Uberschufs der Base nur fiufserst schwer léslich ist. 

Analyse. Dieselbe wurde wie die des vorigen Koérpers ausgefiihrt. An 
ewandt wurden zwischen 0.3 und 0.4 g¢ Substanz. Wiihrend sich fiir obigy 
lormel 6.0°.) N berechnet, fand ich in zwei Substanzproben verschiedener Dai 
tellung 5.5 und 5.6 °/, N. Eine Verbindung mit nur 1 Mol. NH, wiirde 3,1 
verlangen. 

Das Dibromodiiithylamminzinn entspricht in seinen Eigenschaften durch 


aus dem Chloro- und Jodokérper, wurde jedoch nicht analysiert. 


ll. Versuche mit Zinntriathyljodid, Zinntetraathyl, Zinntetrapheny! 
und Bleitetrapheny! zur Darstellung von Additionsprodukten. 


Zinutriithyljodid und Zinntetriithyl wurden nach den Angaben 
LapenpurG’s! dargestellt. Zu 100 g_ pulverisiertem Zinnnatrium 
(Gehalt 14°/.) Na) giebt man in einem mit Riicktlufskiihler ver- 
sehenem Kolben 80 g Jodiithyl und erwirmt das Gemisch schwach. 
Kis tritt dann eine fiufserst heftige Reaktion ein, so dafs der Kolben 
mit Wasser gekiihlt werden muls. Nach Beendigung derselben er- 
wirmt man solange auf 150°, bis nur noch schwaches Sieden statt- 
tindet, lilst erkalten und destilliert den Kolbeninhalt ab. Man er- 
hilt so ein Gemisch von Jodiithyl, Zinntriiithyljodid und Zinntetrathy. 
Durch ftraktionierte Destillation gelingt es leicht, zunichst das Jod- 
‘ithyl von den beiden iibrigen Verbindungen abzuscheiden. Auc’ 
die Trennung des Zinntriithyljodids vom Zinntetriithyl lifst sic! 
gut durechfihren, da ihre Siedepunkte ziemlich weit auseimande! 
liegen (ersteres siedet bei 231°, letzteres bei 181°). Doch enthil! 
das so dargestellte Zinntetriithyl, namentlich bei der Verarbeitw 


> ao S.C 


kleinerer Mengen, immer noch etwas Zinntriithyljodid beigemeng' 

















was an dem scharfen Geruch desselben zu erkennen ist und daran, 
dafs eine Probe, mit einem Tropfen Anilin versetzt, noch eine weilse 
Triibung, resp. einen Niederschlag erzeugt. Die vollstiindige Trennung 
velingt leicht durch Lésen in absolutem Ather und Durchleiten 
eines trockenen Stromes Ammoniak. Es bildet sich so in Ather 
unlisliches Sn(C,H,),J.2NH,, welches abfiltmert wird. Durch 
Destillation der klaren, atherischen Lésung erhiilt man dann voll- 
kommen geruchloses, hichstens etwas iitherartig riechendes Zinn- 
tetriithyl, das auch mit Anilin keine Spur einer Triibung zeigt. 
Rohes Zinntriiithyljodid bildet sich auch als Nebenprodukt bei 
der Darstellung des Zinndiithyljodids (siehe vorigen Abschnitt) und 
kann durch fraktionierte Destillation vollstiindig gereinigt werden. 


Die so erhaltenen beiden Korper, Zinntriithyljodid und Zinn- 
tetriithyl, sollten nun als Ausgangsmaterial zur Bereitung von Mole- 
kiilverbindungen dienen. Man kennt bisher folgende drei, hierher 
cehérende Verbindungen, welche alle Zinntriithyljodid als Grundkérper 
enthalten: 


Sn(C,H,),J-2NH,, Sn(C,H,),J.2C,H,, NHg, Sn(C,H,)5J.20,H, NH. 


Die Darstellung der letzteren wurde zuniichst wiederholt, da 
Canours dieselbe aus Alkohol umkrystallisiert hatte, und man_ so 
nicht sicher war, ob in der That nicht mehr als zwei Molekiile 
Anilin angelagert werden. Denn es war a priori nicht unmdglich, 
dals ein zunichst gebildetes héheres Additionsprodukt unter dem 
Kintluls der dissoziierenden Kraft des Alkohols einen Teil seines 
Anilins abgegeben hatte. Zinntriiithyljodid und Anilin vereinigen 
sich unter starker Wirmeentwickelung. Kin Teil des so erhaltenen 
Produktes wurde aus Alkohol, in dem es fiulserst leicht léslich ist, 
ein anderer Teil aus Anilin umkrystallisiert. Die gebildeten Kry- 
stalle bestanden in beiden Fallen aus gliinzenden, weifsen Bliittchen 
und zeigten denselben Schmelzpunkt von 58°. Beim Erkalten er- 
starrten die geschmolzenen Massen und schmolzen dann beim Er- 
wirmen wieder bei derselben ‘Temperatur. Geht schon aus diesen 
Thatsachen hervor, dafs das von Canours dargestellte Produkt in 
der That den Maximalgehalt an Anilin aufweist, indem es identisch 
ist mit dem aus Anilin, dem einen der eventuellen Spaltungsstiicke, 
unkrystallisierten Kérper, so wird diese Schlufsfolgerung noch durch 
eine Stickstoffbestimmung des letzteren bestitigt. 


Analyse. Die Stickstoffbestimmung wurde nach Ksetpaut ausgefiilrt, 


‘udem die Substanz mit 20 ecm konz. Schwefelsiiure unter Zusatz von 1 g ent- 
4. anorg. Chem. XVII. i 
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wiissertem Kupfersulfat und 10 ¢ Kaliumsulfat versetzt, mit Kalilauge das ge- 


bildete Ammoniak frei gemacht, und letzteres in ' ,,-norm. Salzsiiure aufgefangen 


wurde, 
Die von 0.1822 ¢ entwickelte Ammoniakmenge gebrauchte zur Neutrali 
ition 6.95 cem ')..-norm. Salzsiure. 
berechnet fiir SaC,H.J(C, UNH): Gefunden: 
N 54° 6.3 © 


In betreft dieses Anilinadditionsproduktes ist besonders seine aus 
dem obigen hervorgehende, relativ grofse Bestindigkeit wichtig, die 
aulfiillig wire, wenn ihm die iltere Formel: 

H, 4H, 
(C,H,),SnN——N—J 


C,H, C,H 
mit einer Stickstoffkette zukiime. Auch die grofse Léslichkeit in 
\lkohol spricht gegen eine ammoniumihnliche Formulierung. 


, 


Ich versuchte nun, zum Vergleiche mit den Pyridinadditions- 
verbindungen der Zinndiiithylsalze, auch an Zinntriiithyljodid Pyridin 
anzulagern. Alle in dieser Richtung angestellten Versuche waren 
jedoch erfolglos. Die beiden Komponenten mischten sich beim Zu- 
sammengeben, jedoch ohne merkbare Wirmeténung; auch die Ab- 
kiihlung auf O° hatte keine Bildung eines festen Kérpers zur Folge. 
Dagegen gelingt es leicht andere Amine, wie Piperidin und Dipropy|- 
amin an das Jodid zu addieren; doch boten die erhaltenen 
Substanzen zu wenig Interesse und wurden deshalb nicht analysiert. 

Vollstiindig negativ verliefen die Versuche mit Zinntetriithy)|. 
Dieser Kérper scheint tiberhaupt keine Additionsverbindungen meh: 
zu bilden. Ich habe die verschiedenartigsten Oxyde, Sulfide und 
Nitride auf denselben einwirken lassen, ohne dalfs jedoch das ge- 
ringste Anzeichen von Vereinigung zu bemerken gewesen_ wiire. 
Dieses cigentiimliche Verhalten des Zinntetrathyls kann, wie oben 
erwihnt, sehr gut zur Trennung desselben von Zinntriithyljodid be- 
nutzt werden, indem letzteres mit Ammoniak sofort einen weilsen 
Niederschlag erzeugt. 

Nun wiire es aber, wie aus der Einleitung hervorgeht, fiir die 
endgiiltige Entscheidung in betreff der Konstitution der Molekiilver- 
hindungen jiufserst wichtig gewesen, Additionsprodukte von soichen 


Zinnverbindungen zu erhalten, welche keine abdissoziierbaren, nega- 
tiven Reste mehr enthalten; ich versuchte daher mit Zinntetra- 
phenyl, in welchem die fast indifferenten Alkylgruppen des Zinn- 
tetriithyls durch die negativeren Phenylradikale ersetzt sind, zum 
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Ziele zu gelangen, und stellte dasselbe zu diesem Zwecke nach den 
a \ngaben von Ponts! dar. 
200 g Brombenzol wurden mit 170 g Zinnnatrium (25°), Na, 


75>") Sn) und etwas Essigester am Riicktlufskiihler langsam erwirmt 
und dann 30 Stunden lang zum Sieden erhitzt. Das so erhaltene, 
iunkelgetiirbte Produkt wurde mit Benzol ausgekocht. Beim Erkalten 


, Jesselben setzte sich das rohe Zinntetraphenyl als gelb bis braun 
e ‘efirbte Masse ab. Die Reinigung des Produktes ist nach den An- 


vsaben von Powis sehr umstindlich. Dieser Forscher krystallisierte 
unter Zusatz von Tierkohle etwa 10—12 mal aus heifsem Benzo! 
und dann noch aus Ather und Chloroform um. Wesentlich ein- 
facher gestaltet sich die Sache durch Ersatz des Benzols durch 
Pyridin, in welchem Zinntetrapheny! in der Wiirme leicht, in der 


in hiilte dagegen sehr schwer léslich ist. Schon nach ein- bis zweimaligem 
Umkrystallisieren, ohne Zusatz von Tierkohle, erhilt man ein durch- 
S- aus farbloses, in Nadeln krystallisiertes Priiparat von dem ange- 
in | gebenen Schmelzpunkt. Sehr schén krystallisiert es auch aus Dipro- 
n : pylamin und zwar in Form yon vollstiindig durchsichtigen Prismen. 
u- ( berhaupt zeigte es sich, dafs Zinntetraphenyl in den verschieden- 
h- : artigsten organischen Basen und Sulfiden leicht léslich ist. Ks 
re, cheidet sich jedoch beim Erkalten aus, ohne Lisungsmittel addiert 
yl- zu haben. 
el Speziell fir Dipropylamin und Piperidin wurde der Beweis hier- 
rt. ‘llr folgendermalsen geliefert. Kine gewogene Menge des auskrystalli- 
yl. ierten Produktes wurde mit ungefahr 20 ccm '/,,-normaler Salz- 
ha siure versetzt, darauf '/, bis */, Stunden auf dem Wasserbad er- 
nd wirmt, und die Salzsiiure mit '/,,-normaler Kalilauge zuriicktitriert. 
re ts ergab sich folgendes: 
re 
a |. Zinntetraphenyl, umkrystallisiert aus Dipropylamin. 
he. a) 0.2806 g¢ Substanz wurden mit 20.15 cem ',,-norm. Salzsiiure versetzt 
= ‘eim Zuriicktitrieren gebraucht 19.5 cem '),,-norm. Kalilauge. 
Gefunden: O.27°/, N. 
by O.1302 pr Substanz wurden mit 20.05 cem ' ,,"norm. Salzsiiure versetazt. 
lie Neutralisation nach Zusatz von 19.9 cem ty )-norm. Kalilauge 
er- 2 Grefunden: O.16°) N. 
hen 2. Zinntetraphenyl, umkrystallisiert aus Piperidin, 
taal 9.2043 g Substanz wurden mit 17.2 cem ',,-norm. Salzsiure versetzt 
tria- Neutralisation nach Zusatz von 16.9 cem ',.-norm. Kalilauge 
nb- ¢ Gefunden: 0.2°) N. 


Atiie ox ' Ber. deutsch. chem. Ges. 22, 2916. 
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Der gefundene Stickstoffgehalt ist demnach so gering, dals er 
nur von mechanisch eingeschlossener Base herriihren kann. 

Nachdem ich so auch mit Zinntetraphenyl keinen Erfolg gehabi 
hatte, hoffte ich mit Bleitetraphenyl bessere Resultate zu erzielen 
und zwar auf Grund der Angabe, dafs einige Bleidiphenylsalze 
Pl(C,H,),(NO,),.2H,O, Pb(C,H,),(CH,COO),.2H,O) mit 2 Molekiilen 


” - 
~- oa 
» | 


Wasser krystallisieren, eine Eigentiimlichkeit, die den analogen 
Zinnsalzen durchaus fehlt. Ich glaubte hieraus den Schluls ziehen 
zu diirfen, dafs die Tendenz, Molekiilverbindungen zu bilden, beim 
slei ausgepriigter sei als beim Zinn, und es deshalb nicht undenk- 
bar sei, mit Bleitetraphenyl zum Ziele zu gelangen. Dieser Korper 
wurde ebenfalls nach den Angaben von Ponts! dargestellt. 

100 g Brombenzol wurden mit 100 g gepulverten Bleinatrium und 
etwas Essigester 60 Stunden lang am Riickflulskiihler zum Sieden er- 
hitzt, die entstehende braune Fliissigkeit vom Riickstand abgegossen, 
und letzterer mehrmals mit Benzol ausgekocht. Die aus Benzol er- 
haltene Krystallmasse stellte ein Gemisch von Bleitetraphenyl und 
Diphenyl dar. Durch Behandlung mit Alkohol, in welchem Lésungs- 
mittel letztere Verbindung leicht léslich ist, gelang es leicht sic 
von einander zu trennen. 

Leider waren auch in diesem Falle wieder alle Versuche, Addi- 
tionsprodukte zu erhalten, erfolglos. Weder mit Sulfiden noch mit 
Nitriden konnte irgend ein Resultat erzielt werden. Fiir Dipropy!- 
amin und Diithylsulfid ergiebt sich dies aus folgenden Daten: 


|. Beitetraphenyl, umkrystallisiert aus Dipropylamin. 
0.0917 ¢ Substanz wurden mit 10.3 cem '/,).-norm. HCl versetzt. Nach 
istiindigem Erhitzen auf dem Wasserbade waren zur Neutralisation 10.3 ccm 


1 norm. KOH erforderlich, also 0.00°), N. 


2. Bleitetraphenyl, umkrystallisiert aus Diaithylsulfid. 


0.0490 ¢ Substanz verloren nach 2stiindigem Erhitzen auf 120° 0.0002 ¢ 


Kin interessantes Resultat erhielt ich beim Versuch, HCl anzu- 
lagern. Als in die Lésung des Bleitetraphenyls in absolutem Chloro- 
form ein trockener HCl-Strom eingeleitet wurde, schieden sich bali 
eliinzende, weilse Bliittchen ab. Dieselben stellten jedoch nicht das 
erwartete Additionsprodukt dar, sondern héchst wahrscheinlic!. 
wenigstens den Eigenschaften nach zu_ schliefsen, das schon vo! 
Ponis auf anderem Wege erhaltene Bleidiphenylchlorid. Dieses Er- 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 20, 716 
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sebnis ist um so eigentiimlicher, als nach Potts konz. HCl auf 
Nleitetraphenyl erst von 230° ab einwirkt, und zwar unter Bildung 
von Bleichlorid. 


lll. Additionsverbindungen des Zinntetrachlorids 
und Zinntetrabromids. 


Die allgemeinen Gesichtspunkte, welche sich aus der Betrach- 
tung der mit Zinnchlorid und Zinnbromid erhaltenen Molekiilverbin- 
dungen ergeben, sind schon im theoretischen Teil der Arbeit aus- 
einandergesetzt worden, so dafs hier gleich mit der Beschreibung 
der dargestellten Kérper begonnen werden kann. 

Bemerkt mag noch werden, dafs das zu diesen Versuchen ver- 
wandte, wasserfreie Zinnbromid nach der schénen Methode von 
Lorenz! dargestellt wurde. Ich beginne mit der Beschreibung der 
Sulfidadditionsprodukte. 


‘ 


1. Tetrachlorobisdimethylsulfidzinn, Snrs(CH,), . 


Die Reaktion zwischen wasserfreiem Zinnchlorid und Methyl- 
sulfid verlauft unter starker Wirmeentwickelung so heftig, dafs man 
kiihlen muls. Das entstehende Additionsprodukt liifst sich nur ziem- 
lich schwierig aus Methylsulfid umkrystallisieren, da es in letzterem, 
auch in der Wiirme, sehr wenig ldslich ist. Es stellt eine weilse, 
krystallinische Masse dar, welche sich mit Wasser sofort zersetzt 
und beim Aufbewahren, auch in geschlossenen Gefiifsen, allmihlich 
zertliefst, wie es scheint, unter Zerfall in die beiden fliissigen Kom- 
ponenten. 

Analyse. Die Zinnbestimmung dieser, wie auch der folgenden Verbin 
dungen, wurde derart ausgefiihrt, dafs eine gewogene Menge der Substanz in 
Wasser geworfen, und das Zinn mittels einer konz. Lisung von Ammonnitrat 
als Zinndioxyd (durch Erhitzen auf dem Wasserbade) ausgefillt wurde. 

0.2602 g Substanz ergaben 0.1010 g SnQy. 

Berechnet fiir SnCl,.2(CH,),S: Gefunden: 
Sn 30.9 °/, 30.6 ° 


0 


- oe =a. C] 
2. Tetrachlorobisdiathylsulfidzinn, Sarg‘. ny. 


(nebt man zu wasserfreiem Zinnchlorid Athylsulfid, so vereinigen 
‘ich beide unter starker Wirmeentwickelung zu einem festen, weifsen 


' Z. anorg. Chem. 9, 365. 
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Kérper. Aus Athylsulfid umkrystallisiert, bildet er ziemlich grofse, 
weilse Prismen, die in Alkohol und Ather leicht léslich sind und 
bei 101—102° unter Zersetzung schmelzen. In feuchter Luft zer- 
tlefsen sie unter Wasseraufnahme; beim Verriihren mit Wasser 
scheidet sich sofort eine élige Schicht von Athylsulfid ab. Um sic 
vor Zersetzung zu schiitzen, bewahrt man sie am besten im Exsic- 
cator in einer Athylsulfidatmosphiire auf. 





Analyse. L. 0.3270 g Substanz ergaben 0.1105 g SnQ,. 


Il. 0.1649 ¢ Substanz ergaben bei der Verbrennung mit Blei 


chromat O.OT708 ¢ HO und 0.1291 ¢ CQ,,. 
Berechnet fiir SnCl,.2(C,H,),8: Gefunden: 
H 4.5 ”/, 4.8"), 
C 21.8 ,, 21.5 , 
Sn 27.0 ,, 26.6 ,, 
7 ry a ee . . Cl, 
5. Tetrachlorobisdiisoamylsulfidzinn, Stra A). 
: LNG, 11)2 2 


Man erhilt diesen Kérper durch Zusammengeben der Kom- 
ponenten als schneeweilse, krystallinische Masse, welche Aulserst 
leicht zerfliefslich und zersetzlich ist. Der Schmelzpunkt, resp. Zer- 
setzungspunkt liegt bei 64°. 

Analyse. 0.1975 ¢ Substanz ergaben 0.0486 g SnQ,. 

Berechnet fiir SnCl,.2(C,H,,).8: Gefunden: 
Sn 19.6% 19.4 °/, 


Kine Verbindung mit nur | Mol. Isoamylsulfid wiirde 27.2°/, Sn 


verlangen. 


Mm became Sal ee 

4. Tetrabromobisdimethylsulfidzinn, 0° SCH), Jo" 

Diese Verbindung stellt eine krystallinische Masse dar, welche 
‘iulserst leicht zersetzlich ist und ziemlich scharf bei 85—87° schmilzt. 
lnteressant ist, dafs dieses Additionsprodukt, obgleich die Kompo- 
nenten farblos sind, intensiv gelb gefirbt ist. Dasselbe gilt von 
den beiden folgenden Kérpern. Da die Farbe bei der Zersetzung 
mit Wasser vollstandig verschwindet, so scheint sie fiir die betreffen- 
den Verbindungen charakteristisch zu sein und nicht etwa von irgend- 
welchen Zersetzungsprodukten herzuriihren. 


Analyse. 0.3618 ¢ Substanz ergaben 0.0977 g¢ SnQ,. 


Berechnet fiir SnBr,.2\CH,),: Gefunden: 4 


f 21.3 %/, 


en 21.2 ° 
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ae? en, _ Br 
5. Tetrabromobisdiaithylsulfidzinn, Sn SCH, ), ; 


Zinnbromid und Athylsultid vereinigen sich beim Zusammengeben 
unter starker Wiirmeentwickelung, so dals es zweckmiilsig ist, mit 
kaltem Wasser zu kiihlen. Durch Umkrystallisieren aus Athylsulfid 
erhalt man das Additionsprodukt in Form von grofsen, schwefel- 
velben, durchsichtigen Prismen, welche in Alkohol und Ather leicht 
lislich sind. An der Luft zerfliefsen sie; mit Wasser zersetzen sie 
sich sofort unter Abscheidung von Athylsulfid. Der Schmelzpunkt 
liegt bei 84° (unscharf). 

Analyse. I. 0.3912 g¢ Substanz ergaben 0.096 g SnQ,. 


Il. 0.3005 g¢ Substanz ergaben bei der Verbrennung mit Blei- 


- 


chromat 0.0832 ¢ H,O und 0.1643 g¢ CO,. 


Berechnet fiir SnBr,.28.C,H,),: Gefunden: 
H 382°, 8.1 °, 
18... 14.9 ,, 
Sn 19.2 ,, 19.3 ,, 
t a , oe >. ; Br, 
6. Tetrabromobisdiisoamylsulfidzinn, Sire 
[S(C,H, | )e |e 


Dieser Kérper bildet, aus Amylsulfid umkrystallisiert, schwefel- 
gelbe Krystalle, die bei 45—46° schmelzen und in ihren Eigen- 
schaften vollstandig den vorhergehenden Verbindungen entsprechen. 


Analyse. 0.1839 g Substanz ergaben 0.03855 g SnQ,,. 


Berechnet fiir SnBr,.2(C,H,,).8: Gefunden: 


i 
on 15.1 °/, 15.2" 5 


Die im folgenden zu beschreibenden Pyridinanlagerungsprodukte 
an Zinnehlorid und Zinnbromid wurden zum Vergleiche mit den 


e inalogen Kérpern der Zinndiithylreihe dargestellt. Als interessantes 
. : esultat hat sich herausgestellt, dals in beiden Fiillen, gleichviel 
. also, ob 4 oder 2 Halogenatome im Molekiil vorhanden sind, aut 
. j | Molekiil Halogenid 2 Molekiile Pyridin kommen [SnX,(NC,H,),. 
g | Sn(C,H,),X,(NC,H,), }. 
itt DE ols a, 

i. Tetrachlorodipyridinzinn, SNC. H.),: 


Zinntetrachlorid und Pyridin vereinigen sich mit einander unter 
3 tarker Wirmeentwickelung zu einem amorphen, weifsen Pulver, das 





E in Alkohol, Ather, Pyridin, iiberhaupt in allen gebrauchlichen Lé- 
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sungsmitteln unléslich ist. Beim Erhitzen zersetzt es sich, ohne 
vorher zu schmelzen. Durch Kochen mit Methylalkohol findet Ver- 
lust an Pyridin statt. Wie aus diesen Eigenschaften hervorgeht, 
beschrinkt sich die Analogie von SnCl (NC, H,), und den oben be- 
schriebenen Verbindungen Sn(C,H,),X,(NC,H,), lediglich auf die Zu- 
summensetzung. 


Analyse. 0.2157 g Substanz ergaben bei der Verbrennung 0.0530 g H,O 


und 0.2292 g CO,. 


Berechnet fiir SnCl,.NC,H,),: Gefunden: 
H 24°, 2.8 °/, 
C 28.6 ,, 29.0 ,, 


8. Tetrabromodipyridinzinn, Sn a 
. ‘ a 4 . (NC.H,. 


) 


Analog der vorigen Verbindung dargestellt, bildet der brom- 


. (?) 
2 


haltige Koérper ebenfalls eine weifse, amorphe Masse, die in allen 
gebrituchlichen Lésungsmitteln unléslich ist und beim Erhitzen nicht 
schmilzt. Beim Aufbewahren in freier Luft zersetzt sie sich. 


Analyse. I. 0.10384 g Substanz ergaben 0.022 g H,O und 0.0800 g CO,,. 


ae f 


Il. 0.0902 g Substanz ergaben 0.018 g H,O und 0.0706 g CO,, 


Berechnet fiir SnBr NC H,),: Gefunden: 
[, II. 

He O17), 2.4 2.3 °/, 

C 20.1 ,, 21.1 21.3 ,, 


Diese Analysenzahlen stimmen schlecht auf die obige Formel, 
jedoch ergeben sich bei Annahme anderer Zusammensetzungen noch 


grélsere Abweichungen. 


Wiihrend, wie aus dem obigen hervorgeht, Sulfide und Pyridin 
sich einfach an das Zinnhalogenid addieren, findet mit Alkoholen 
cleichzeitig Anlagerung und Umsetzung statt. Man kann sich den 
Verlauf des Prozesses so vorstellen, dafs zunichst Addition zweier 
Molekiile Alkohol erfolgt und dann erst 1 Mol. Salzsiure resp. 
Bromwasserstoffsiiure abgespalten wird. Folgende Gleichungen mégen 


dies erliiutern: 


sil H X, OX, X, 
SsnX, +20 . Snot) “"(0<R), Tae . HX. 
2 : vm : 
R 





Ki i* ne = ro 














t 
«= 


- 10 - 


Es ist nicht unméglich, dafs in einzelnen Fallen, zumal bei 
Anwendung tiefer Temperaturen, das primaire Anlagerungsprodukt 
mm fassen sein wird. In der Litteratur werden in der That zwei 
derartige Kérper beschrieben: SnCl,.2C,H,.OH und SnCl,.2C,H,,OH; 
jedoch bediirfen diese Angaben wohl dringend der Nachpriifung, zu- 
mal ich bei 0° nur die Verbindung SnCl,(OC,H,)C,H,OH darstellen 
konnte, welche, wie ich zufallig nach Fertigstellung der Arbeit fand, 
schon von G. Fiscner! untersucht wurde, der ebenfalls angiebt 
SnCl,.2C,H,OH nicht erhalten zu haben. In betreff der Kigentiim- 
lichkeit, dafs in den Alkoholeinwirkungsprodukten nur 5 Coordina- 





tionsstellen besetzt sind, wiire noch zu erwihnen, dals die Verbindung 
von Zinnbromid mit Ather nach NickuEs? der analogen Forme! 
SnCl,O(C,H,), entspricht. 


OC,H, 
9 Sn _H 

(0). 
\C,H, 

Kiihlt man Zinnchlorid und absoluten Alkohol auf —10° ab und 
giebt beide Kérper vorsichtig zusammen, so bildet sich ein weifses, 
krystallinisches Pulver, welches auf der Thonplatte abgeprelst und 
mit etwas absolutem Alkohol ausgewaschen wird. Es _ entspricht 
nach Zusammensetzung und Eigenschaften vollstiindig den Angaben 
I ISCHER’S. 


Analyse. 05330 g Substanz ergaben 0.2543 g SnO, und 0.7391 g¢ AgCl. 


Berechnet fiir $060 4 -CoHl,OH: Gefunden : 
Sn 387.6 °, 87.6 
Cl 33.65 ,, $4.25 ,, 
Br, 
OC, H, 
10. Sn _/H 
O< 


C,H, 


Dieser Koérper entsteht bei der Kinwirkung von absolutem 
Alkohol auf Zinnbromid als eine weifse, krystallinische, leicht zer- 
setzliche Masse. Sie ist in Wasser fiufserst schwer, leicht dagegen 


ii Alkohol léslich. 


' Monatshefte 5, 427. 
* Journ. pr. Chem. 36, 146. 
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Analyse. L 0.2148 @ Substanz ergaben 0.0717 g SnQ,. 
Il. 0.1468 g 0.0488 g SnQ,. 





~~ 
Ill. 0.2676 2 0.0882 ¢ SnQ, 


Berechnet fiir SnbBr,OC,H..C HOH: Gefunden: 
I. Il. IL. 
Sn 26.5"), 26.3 26.2 26.0%, 
Br, . 
ON ms 
11. Sn H 
()< 
CoH), 


Fiigt man wasserfreies Zinnbromid zu Amylalkohol, so_ tritt 
julserst starke Erwirmung ein, so dafs mit Wasser gekiihlt werden 
Ks bildet sich so eine weilse, krystallinische Masse, welche 


muls, 
Bei lingerem Aufbewahren 


auf der Thonplatte abgeprefst wird. 
zersetzt sie sich. 


Substanz ergaben 0.0412 ¢ H,O und 0.0879 ¢ CO 


Analyse. IL. 0.1083 g 
Il. 0.1634 ¢ 0.0461 g SnQ,,. 
Ill. O.1456 2 a od 0.0413 g SnQ,,. 


Berechnet fiir SnBr,OC,H,,.C .H,,OH: Gefunden: 


I. I. III. 
" 0 ‘ 0 
Hi $5 4) 1.2 — 0 
(' 9 Fy oo | pa 
Sn seed ry 21.9 ,, 


Zum Schlusse mége noch eine kurze Ubersicht der bisher be- 


kannten, resp. von mir neu dargestellten Additionsprodukte de 


Verbindungen des vierwertigen Zinns gegeben werden (letztere sind 


mit einem Sternchen versehen worden). 


Ubersicht iiber die Molekiiladditionen der Verbindungen 
des vierwertigen Zinns. 


1. Halogenidadditionsprodukte (Halogendoppelsalze). 


nur von Verbindungen des 


Halogenidadditionsprodukte sind 
Typus SnX, darstellbar und zwar von SnCl,, SnBr, und SnFl,. Fas 











“7 
pas 
* 
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jle bisher erhaltenen Doppelsalze entsprechen der Formel SnX,.2XM. 
Nur Zinnfluorid vermag sich aufser mit 2 auch noch mit 4 Mole- 





.iilen eines Alkalitluorids zu vereinigen. Folgende Beispiele mégen 


senugen: 





Chlorosalze. Bbromosalze. Fluorosalze. 
snCl,.2NaCL6H,0. Snbr, 2Nabr.6H,0. Snkl 2K ELE,O. 
SnCl,.2KCl. SnBr,.2Libr.6H,0. Snkl,.2NaFl. 
SnCl,.2NH,.CL. Sn bBr,.2K Br. Snkl.2NH,FIL. 


snCl,.2NOCL. ee oo : 
Sok) SAPFLEUEL. 


SnFl,.4NH, Fl. 


Auch die diesen Salzen zu Grunde liegenden SiturenSnCl .2HCL6H,O 
und SnBr,.2HBr.8H,O sind bekannt und zeichnen sich durch grofse 
Bestiindigkeit aus, indem sie sich in wiisseriger Lésung nicht hydro- 
lytisch in ihre Komponenten, sondern elektrolytisch in die Ionen 
SnBr, und SnCl, einerseits und 2H andererseits spalten. 


2. Oxydadditionsprodukte. 
Von Oxyden hat man bisher mit Sicherheit nur Wasser, Ather 
und Oxalester zu addieren vermocht und zwar nur an Zinnehlorid 
und -bromid. Die beschriebenen Zinnchloridhydrate sind 


SnCl,.3H,O, 4H,0, 50,0, 8H,O, 9H,0, 


wihrend man von Zinnbromid nur das Hydrat SnBr,.4H,O zu kennen 
scheint. 
Das Atheradditionsprodukt an Zinnbromid besitzt nach Nickugs' 


die Formel 
SnBr,C,H,),0. 


Ob der Atherzinnchloridverbindung die analoge Forme! 
SnCL(C,H,),0 


ukommt, ist noch nicht sichergestellt. Es stehen sich hier die An- 
caben von Lewy? und Conpricr*® gegeniiber, von denen ersterer die 
bige Formel annimmt, letzterer dagegen der Verbindung die Zu- 
ummensetzung SnCl,.2(C,H,),O zuerteilt. 

Hier anschlielfsen méchte ich einen etwas komplizierteren Koérper, 
cin Vereinigungsprodukt von Zinnchlorid und Oxalither, dem die 
ormel: 


Jahresher. S61, 200. 
* Journ. pr. Chem. 36, 146. 
' Chem. Zeitung (1890) 1, 953. 
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COOC,H, 
Sn ly 
COOC,H, 








zukommt; er wurde von Lewy! erhalten. 
Kinfache Alkoholadditionsprodukte scheinen nicht zu existieren. 
Zwar behaupten verschiedene Forscher derartige Kérper erhalten zu 


haben, 
Rosiquer:? SnCl,.2C,H,OH, Coipriee:* SnCl,.5C,H,OH, 
Baver:* SnCl,.2C,.H,,OH; 


jedoch ergiebt sich aus den Beobachtungen von G. FIscHER,’ mit 
denen auch die meinigen iibereinstimmen, dals, wenigstens bei 0°, 
eine Verbindung der Zusammensetzung SnCl,.2C,H,OH nicht zu 
isolieren ist, dafs sich vielmehr sofort ein Molekiil HCl abspaltet, 


unter Bildung von 
SnCl,0C,H,.C,H,OH. 


Hierdurch wird auch die Existenz der von BavEr beschriebenen 
Verbindung SnCl,.2C.H,,OH zweifelhaft, zumal es mur gelang, 
durch Einwirkung von Zinnbromid auf Amylalkohol, die Ver- 


bindung 


* 


_ Br, H 
Snoc H, -O<c.H, 


darzustellen. Auch das analoge Athylalkoholat 

$000,195, 
wurde erhalten. 

3. Sulfidadditionsprodukte. 
Aulser einer von Couprice® beschriebenen Verbindung 
SnCl,.5H,S (2) 

kannte man bisher iiberhaupt noch keine Repriisentanten dieser 
Kérperklasse. Es gelingt nun, wie ich fand, leicht, organische Sul- 
fide an Zinnehlorid und Zinnbromid zu addieren, nur mufs man fiir 
absolute Trockenheit der Komponenten sorgen. Folgende Kérper 


wurden dargestellt: 


' Journ. pr. Chem. 37, 480. 

+ Jahreshber. 1854, 560. 
Chem. Zeitung (1890) 1, 953. 
Ann, 147, 249. 

+ Monatsh. Chem. o, 427. 


Chem. Zeitung (1890) 1, 953. 
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SnCl,.2(CH,),S" SnBr,.2(CH,)S8"* 
SnCl,.2(C,H, ),S8* SoabBr,.2(C,H, 45" 
SnCl,.2(C,H, , eS" SubBr,.2(C,H,, 5° 





Sie stellen sich den von Demarcay! beim Titan 
(TiC, 2(C,H,),S8) 
ind von BnomstRaANpD? beim Platin 
(PtCl,.2(C,H.),S8 u. s. w.) 


erhaltenen Produkten vollstiindig an die Seite. 





4. Nitridadditionsprodukte. 
Diese Verbindungsklasse enthilt zahlreiche Repriisentanten, und 
wir begegnen hier zum ersten Male Additionsverbindungen der Zinn- 
alkylhalogenide. 


Interessant, wegen der Ubereinstimmung in der Zusammen- 


setzung, sind die Additionsprodukte mit dem einfachsten Nitrid 
dem Ammoniak. Bekannt, resp. von mir dargestellt, sind folgende: 


SnCl,.4NH, (2) 


SnCl,.2NH, snfC:Hsh anny — Sn'Y2!!s's aNH, 
SnBr,.2NH, su'C:Hsh onn,* — Sn'F Ms) 2NH, 


Ahnliche Verbindungen vermégen die primiiren Amine zu 


bilden. 
(CHL, 
J 


(CH. 
SnCl,.2€,H,NH, — Sn'\"s)s.20,H.NH, 


. ), : 
Sn'/2)"s’s oC H.NH, 


sn‘ 


aHls)s 90, H,,NH, 

Sekundiire Amine, wie Piperidin, Dipropylamin und Methyl- 
anilin addieren sich ebenfalls leicht an Zinnhalogenide und Zinn- 
alkylhalogenide, jedoch wurden die entstehenden Verbindungen nicht 


venauer untersucht. 


In betreff der tertiiiren Amine hat sich zuniichst das interessante 
esultat ergeben, dals sich Zinntriiithyljedid nicht mit Pyridin zu 
vereinigen vermag. Dagegen kénnen mit SnX, und SnX,(C,H,), 
die folgenden, relativ bestiindigen Koérper erhalten werden: 


' Bermtsterm (3. Aufl.) 1, 357. 
* Journ. pr. Chem. (2) 38, 357. 
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so or : Cl, on , fe 
SuCl,.2C,H,N Sn cig) 2OstdsN i 
. Br ; 
Snbr,.2C. HN Sn, 4; , -2C,0,N* 
(4 Hj, 
Sn 22 2C.,H,N * 
| thee 


Bemerkenswert ist, dafs auch die organischen Nitrile, jedoc! 
nur mit Zinntetrahalogenid, Produkte analoger Zusammensetzung 
bilden: 


SnCl,.2NC.CH,, SnCl,.2NCC,H,, SnCl,.2NC.C,H,. 


Aurich, niversildlslaboratori™m, hebruar ISYS., 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Februar 18938. 
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Titrimetrische Bestimmung einiger Metallsulfide. 
Von 
Jos. Hanus. 


Zur Ermittelung des Schwefelwasserstofies dient neben der Oxy- 
dationsmethode mittelst Jod auch das titrimetrische Verfahren mit 
Chamiileon,’ indem der Schwefelwasserstoff mit Ferrichlorid unter 
Schwefelabscheidung sich oxydiert und das zugleich entstandene 
Kerrichlorid mit Chameleonlésung gemessen wird. 

Diese Reaktion kann auch zur quantitativen Bestimmung des 
Antimons durch Oxydation des Trisulfids angewendet werden. Das 
Verhalten der Ferrisalze zu dem ‘Trisulfid des Antimons liilst sich 
im Sinne der folgenden Gleichung erkliren : 

SbyS, + 5Fe,O, =Sb,0, + lOFeO +5,, 
bezw. ber Anwendung des Ferrisulfats zur Oxydation: 


SbS, + 5Fe(SO), + 8H,0 =2H,SbO, - 10k es 4 SIL,SO, LS 


. 
Ks war vor allem notig, zu ermitteln, ob die Reaktion that- 
‘ichlich nach dieser Gleichung  stattfindet. Zu diesem Behute 
wurden folgende Lésungen bereitet: 
a. 4g reinen, mehrmals umkrystallisierten Brechweinsteins wurden in 
| Liter destill. Wasser gelist; 50 cem dieser Lisung enthalten 0.08668 g Sb,O,. 
b. Eine Chamiileonlésung, welche in 1 Liter ca. 1g KMnQ, enthielt 


'cem dieser Lisung entsprach 0.00179 ¢ Fe. 


I. Versuch: 50 cem der angesiiuerten Liésung a wurden mit 
Schwefelwasserstoff gefillt, das ausgeschiedene Sultid wurde abfiltriert. 
uit Wasser gewaschen, samt Filter in ein Becherglas gebracht und 

be ‘0 Minuten lang mit iiberschiissigem Fe,(SO,), (2 g) gekocht. Zu 


1 


Mour, Titriermethode (5. Auflage), S. 212. 
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der braunen, triiben Fliissigkeit figt man nach geniigendem Ab- 
kiihlen so viel konz. H,SO,, bis sich der Niederschlag vollig auflést. 
Dann spilt man die Fliissigkeit in einen 200 ccm fassenden Mels- 
kolben, verdiinnt nach der Abkihlung zur Marke und filtriert nac) 
dem Durchmischen in ein trockenes Becherglas; von dem Filtrate 
wurden 100 cem abgemessen und mit der Chamiileonlésung bis zur 
bleibenden Rétung titriert. 

Ks wurden auf 200 ccm Filtrat 94.15 ccm Chamileonlésung 
verbraucht, welche 0.1685 g Fe entsprechen. 

Il. Versuch. Die Menge der verbrauchten Chamileonlisung 
betrug im Ganzen 94.10 ccm, entsprechend 0.1604 g Fe. 

Da aber nach obiger Gleichung 1 Mol. Sb,S, 10 Mol. FeO bezw. 
10 At. Fe entspricht, ist nach 1. Versuche: 

0.1685g Fe=0.1016g Sb,S, oder 0.08701 g Sb,O,, 
im 2. Versuche: 0.1684g Fe=0.101 g Sb,S, oder 0.0865 g Sb,O,. 

Die 50 cem der in Arbeit genommenen Lésung enthalten aber 
0.08668 g Sb,O,, es wurden also gefunden: 

im 1. Versuche um 0.00033 g mehr, 
ay * , 9.00018 g weniger. 

Damit wurde die Richtigkeit der obigen Gleichung, sowie auch 
deren genauer quantitativer Verlauf bewiesen. Bei den weiteren 
Versuchen, deren Ergebnisse ich am Ende dieses Abschnittes 
tabellarisch zusammengestellt habe, wurde folgende Arbeitsweise 
befolgt: Das gefiillte und gewaschene Sulfid wurde in ein Becher- 
glas gespilt, unter Zusatz von iiberschiissigem, pulverigem 
Ke,(SO,), 15 Min. gekocht und nach geniigender Abkiihlung so viel 
konz. H,SO, zugefiigt, dafs der ausgeschiedene Niederschlag in 
Loisung iiberging, die klare Flissigkeit in einen 200 ccm haltigen 
Melfskolben iibergossen, nach der Abkiihlung auf 200 cem verdiinnt, 
durch ein trockenes Filter filtriert, und von der so erhaltenen klaren 
KF liissigkeit 100 ccm zur Titrierung abgemessen. 

Diese Methode gestattet das Antimon auch in einem Gemenge 
von Sb,S, +S, zu bestimmen, da der abgeschiedene Schwefel keinerle: 
Kintlufs austibt. Dagegen erhilt man zu niedrige Resultate, wenn 
eine zur Auflésung des Niederschlages nicht hinreichende Menge 
H,SO, angewendet war, oder wenn der Niederschlag eine liangere 
Zeit der Einwirkung der Luft ausgesetzt worden war, da das 
Ke,(SO,), auf die sich dabei bildenden Oxysulfide ohne EKinwirkung 
ist, wobei sich die genannten Oxysulfide als rotes Pulver am Bodew 
des Gefiilses absetzen. Die richtigsten Resultate werden bei An- 
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wendung von etwa 0.2—0.3 g Sb,S, erhalten, und geniigen bei dieser 
Menge zur Auflésung des Niederschlages etwa 15 cem konz. H,SO,. 

Nach Fresenius! wurde gewichtsanalytisch von 100 Teilen Sb,O, 
im Brechweinsteine 99.24 °/,, durch die jodometrische Methode sogar 
101.3°/,; durch die oben beschriebene Methode im Durchschnitt 


100.18°/, gefunden. 





‘ea Gefunden 2 Theorie Gefunden 5 - = 22 
Sb,0, Sb,03 é Sb,O, Sb,0, = 2623 
i sie 0 0 -_ = — 
oo) > 0 0 
0.08668 0.08648 — 0.0002 43.34 43.24 —0.10 99.80 
0.04334 0.04355 +0.00021 43.34 43.55 +0.21 100.48 
0.08668 0.08682 + 0.00014 43.34 45.41 +0.07 100.16 
0.08668 0.08694 + 0.00026 43.34 43.47 +0.138 100.30 
0.08668 0.08649 — 0.00019 43.34 43.24 —0.10 99.78 
0.08668 0.08694 + 0.00026 43.34 43.47 +0.18 100.30 
0.07576 0.07573 — 0.00003 43.34 43.32 —0.02 99.96 
0.08668 0.08645 — 0.000238 43.34 43.238 —O.11 99.74 
0.1300 0.1303 + 0.00038 43.34 13.45 +0.09 100.25 
0.13002 0.12996 — 0.00006 43.34 43.52 —0.02 99.96 
0.17336 0.1735 + 0.00044 43.34 43.45 +0.11 100.30 


Das Ferrisulfat reagiert auch mit Sulfiden anderer Metalle, 
insbesonders des Pb, Hg, Cu, Cd, Sn, As, Bi, und zwar kann man 
die Kinwirkung auf die Sulfide des Pb, Hg, Cu, Sn durch folgende 
Gleichung ausdriicken: 


M"S + Fe,(SO,), = M"SO, + 2FeSO, +5, (1) 
| a4 * A M'"O . 
wonach 1 cem Chamileonlésung = =g M"O entspricht, wenn 
«Fe 


| cem der Chamialeonlésung A g Fe entspricht; 


‘lr As gilt die Gleichung: 


As,S, + 5Fe,(SO,), +3H,O = 2H,As0, + 10FeSO, + 5H,SO, +5,, (2) 
’ * ad nd AAs As) 
also 1 com Chamileonlésung entspricht * ae > =g As,0,, 
’ tc ‘ 
fiir Bi,S,: 
Bi,S, + 3Fe,(SO,), = Bi,(SO,), + 6FeSO, +5,, (3) 
e , A.Bi, O, | 
ind 1 ecem KMn0O,: aie = Bi, ,. 


' Anleitung xur quant. chem. Analyse (11. Bd.), 
4. anorg. Chem. XVII. ~ 
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Die Anwendung dieser Reaktion auf Sn, Cd und teilweise auch 
auf Cu wird schon in Mour’s Titriermethode erwihnt. 





PbS. 








Ferrisulfat wirkt auf PbS schon in der Kiilte oxydierend. Nac, 
2 Stunden war das PbS vollstiindig in das Sulfat iiberfiihrt. Die 
dabei gebildete Menge des Ferrisalzes wurde mittels Permanganat- 


lésung bestimmt und entsprach vollkommen der angewandten Sul- 





tilmenge. 

Zu den betreffenden Versuchen wurden folgende Lésungen 
bereitet: 

a. 4¢ reinen Pb(NO,), gelést in 500 cem; 25 com = 0.2 g Pb(NQ,), oder 
0.13466 ¢ PbO. 


hb. Kine Chamiileonlésung, deren 1 cem 0.00169 g Fe entsprach. 


lic Versuche wurden in derselben Weise ausgefiihrt, wie bei 


der Antimonbestimmung. 


Versuch I. Nach beendigter Oxydation wurden 39.9 com KMn0Q, 
0.13466 


verbraucht; es entspricht also 1 ccm ChamAaleonlésung 39.90 


0.003375 ¢ PbO. 
Versuch IL. Verbrauch an Permanganatlisung 40 ccm; daraus 
0.18466 


y= 0.003366 g PbO. 


1 com KMnQ), 

Der aus der Gleichung (1) berechnete Faktor 0.003367 g PbO 
differiert nur ganz unbedeutend von den gefundenen Werten, woraus 
man schliefsen kann, dals die Reaktion nach der obigen Gleichung 
quantitativ verliiuft. 

Genaue Resultate erzielt man mit dieser Methode bei An- 
wendung von etwa 0.3g PbS und iiberschiissigem Ferrisulfat,  Fal!s 
eine gréfsere Menge PbS angewendet wird, so erweist sich die Daue: 
des Kochens 15 Minuten als nicht hinreichend, und es kann 1 
solchen Fiillen vorkommen, dafs selbst 30 Minuten zur Uberfiihrung 
der gangen Sultidmenge in Sulfat nicht geniigen. 

las ausgeschiedene PbSO, besitzt eine grauliche Farbe, die 
Titrierung vorbereitete Lésung ist griinlich. 


Die analytischen Belege habe ich in der nachfolgenden Tabe!: 


zusammengestellt: 
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PbO PbO = Pho 
abgewogen gefunden Differenz gefunden 
0.1332 0.1356 + 0.0004 100.30 
0.13382 0.1329 + 0.0003 99.81 
0.13382 0.1334 + O.0002 LOO. 12 
0.2674 0.2675 — 0.0001 99.9] 
O.2978 0.2978 + 0.0000 100.00 
O.3TTT 0.3769 — 0.0008 99.77 
O.3916 0.3921 + 0.0005 100.10 
0.4142 0.4124 —0.0018 99.57 
0.4921 0.4898 — 0.00238 O9.41 
O.3594 O.3586 —0 0008 GO 7S 


CuS und Cu,S. 

Monk empfiehlt bei der Analyse eines Gemenges von CuSQ,, FeSO, 
und ZnSO,, das Kupfer als CuS abzuscheiden und dieses nach vor- 
heriger Oxydierung mittels FeCl, aus der dazu verbrauchten Menge 
des Ferrisalzes mit Chamiileon zu bestimmen. 

Ich verfuhr bei der Verfolgung dieser Reaktion genau nach 
der oben bei der Antimonbestimmung mitgeteilten Methode; es 
velang mir jedoch nicht, selbst bei Anwenduug eines grofsen 
Uberschusses an Fe,(SO,), uud durch anhaltendes Kochen das Cus 
oder das Cu,S vollstindig in CuSO, iiberzufiihren; stets blieb ein 
Teil des Sulfides unveraindert zuriick, dieser Riickstand ist jedoch 
wahrscheinlich kein einfaches Sulfid, sondern ein Oxysulfid. | Ks 
wurden stets anniihernd 98 °/, des angewandten CuS gefunden; falls 
FeCl, als oxydierendes Mittel angewendet wurde, so stiegen diese 
Werte bis auf etwa 99°/.. Die zur Titrierung dienende Fliissigkeit 
besitzt eine blaugriine, die Endreaktion stérende Farbe. Fiir genaue 
\upferbestimmungen ist somit diese Methode nicht geeignet. 

HgS und As,S, wurden durch Fe,(SO,),, selbst bei andauernder 
tinwirkung, nur unbedeutend oxydiert. 


Bi,S,. 


Verwendet wurde eine Lésung, welche 0.1794 g Bi,O, in 25 cem 


ithelt. Die Permanganatlésung war von derselben Starke wie bei 

PbS: ebenso blieb die Arbeitsweise genau dieselbe wie bei PbS. 
Versuch I. Auf 25 cem der erwihnten Wismutlésung wurden 

ch der Oxydation 77.10 cem Chamiileonlésung verbraucht; es 


iden also 0.1800 g Bi,O, gefunden (nach Gleichung (2) berechnet). 
4 * 
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Versuch Il. Verbrauch an KMnO, 77.20 ccm, entsprechen« 
0.1802 ¢g Bi,O,. Die kleinen Differenzen zwischen dem angewandten 
und gefundenen Gehalt an Bi,O, liegen also in den unvermeidliche: 
Kehlergrenzen. 

Bi,S, oxydiert sich rasch und leicht durch Kochen mit Fe,(SO, 
unter gleichzeitiger Bildung eines weilsen Niederschlages, der sic}, 
nach Zusatz von konz. H,SO, wieder auflist; die filtrierte Lésung 


ist ganz klar, ein wenig griinlich gefarbt. 





Bi,O, Bi,O, ae i,O, 
abgewogen cvefunden Differenz gefunden 
g g g "lo 
O.1199 0.1199 - 0.0000 100.00 
O.L1L99 0.1205 + 0.0006 100.50 
O.259%9 0.2406 + 0.0007 100.29 
O.3597 0.3605 + 0.0008 100.22 
0.3884 0.3891 + 0.0007 100.18 


Vergleicht man die Kinwirkung des Fe,(SO,), auf die Sultide 
der Gruppe As, Sb, Bi, so ergiebt sich daraus, dafs der Eintluls 
des genannten Eisensalzes mit zunehmendem Atomgewichte steigt: 
also dafs das letzte, das gréfste Atomgewicht besitzende Ghied, sich 
am leichtesten oxydiert. Bei dem Antimon verlauft die Oxydation 
schon etwas schwieriger, die Liésung hat Neigung zur Bildung eines 
roten, dem Antimonzinnober ifihnlichen Niederschlages, der walir- 
scheinlich ein Oxysulfid ist. Bei dem Arsen kann man eine voll- 
stiindige Oxydation iiberhaupt nicht mehr erzielen. Ebenso wird 
PbS durch Fe,(SO,), 
bildet die schwierige Oxydation des HgS, die vollstandig der des 


leichter oxydiert als CuS. Eine Ausnahm 


As, 5, entspricht. 


Prag, Chem. Laboratorium der k. k. bihm. techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Februar 1898. 
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Uber einige Schwefelsalze. 
Von 


Vu. STANEK. 


|. Uber die Einwirkung des Schwefelammoniums auf einige Metall- 
sulfide und iiber zwei neue Ammoniumsulfantimonite. 


Ks ist allgemein bekannt, dass viele Sulfide der Schwermetalle 
im Schwefelammonium unter gewéhnlichen Umstiinden nicht léslich 
sind. — Von Herrn Professor Preis aufgefordert, habe ich das Ver- 
halten bei entsprechend erhéhter Temperatur und erhéhtem Drucke 
gepriift und erlaube mir die Ergebnisse einiger in dieser Richtung 
ausgefiihrten Versuche mitzuteilen: 

Die betreffenden Sulfide wurden direkt vor der Benutzung durch 
Kinwirkung von Schwefelammonium auf die Lisung des betreffenden 
Metallsalzes hergestellt. — Das Metallsulfid wurde dann in einer 
dickwandigen, zugeschmolzenen Glasréhre mit weissem Schwefel- 
ammonium auf 150—200° erhitzt. 

1. Silbersulfid (0.1 g Ag,S) und 50 cem Schwefelammonium 
wurden 4 Stunden lang auf 150—200° erhitzt. — Nach dem Erkalten 
wurden in der Réhre schén ausgebildete, stark gliinzende schwarze 
Krystalle des Silbersulfids vorgefunden. 

Derselbe Versuch wurde mit einer verhiltnismiilsig grélseren 
Menge Silbersulfid wiederholt (3 g Ag,S und 50 ccm Schwefelammo- 
nium). — Es wurden kieine, undeutlich ausgebildete Krystalle und 
\rystallkrusten gewonnen. 





2. Das dem Silbersulfid analoge Thalliumsulfid verhilt sich 
ihnlich, zeigt jedoch eine noch weit grifsere Neigung zum Krystal- 
isieren. — Nach 3stiindigem Erwiirmen mit Schwetelammonium 
wurde das Thalliumsulfid in zweierlei Formen krystallisiert gefunden 
und zwar teilweise in diinnen, sechsseitigen Blittchen, teilweise in 


\adeln. — Gewoéhnlich enstand ein Gemenge beider Formen. 
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In dem ausgezogenen Ende der Réhre entwickelten sich besonde; 
schéne Nadeln und waren sie zuweilen bis 15 mm lang und star} 
metallglinzend, schwarz mit blauem Retlex. — Die Blittchen hattey 
bis 1mm im Durchmesser und waren weniger glinzend als jene 
nadelf6rmigen Krystalle. Wie bei Silbersulfid, wurde auch hier 
hemerkt, dals bei Beniitzung einer verhiltnismilsig gréfseren Menge 
des Thalliumsulfids, bei einer sonst gleichen Menge Ammoniumsultid, 
die Krystalle viel undeutlicher ausgebildet sind. 

Benutzt man anstatt des weifsen Sulfids eine Lésung des 
Ammoniumpolysulfids, so entsteben keine Krystalle, sondern schwarze. 
giiinzende, weiche Stiickchen von Thalliumsulfid. 

3. Etwas anders, als die beiden vorhergehenden, verhielt sich, 
das Kupfersulfid, welches selbst nach S8stiindigem Erhitzen aut 
die oben angegebene Temperatur krystallisiert nicht erhalten werden 
konnte. — Bei Benutzung von 50 ccm Ammoniumsulfid und etwa 
0.1 g Kupfersulfid bildete sich blofs eine geringe Menge diinner, 
violetter, stark gliinzender sechsseitiger Blittchen, welche meistens 
an jene Seite des Rohres anhafteten, welche direkt die Eisenréhre 
beriihrte, in der die Erhitzung stattfand. — Ein grolser Teil des 
verwendeten Kupfersulfids bliieb unverindert. 

4. Die Sulfide des Cadmiums und des Zinks werden 
durch Erhitzen mit Schwefelammonium in ein fein krystallinisclies 
Pulver umgewandelt. 

5. Das schwarze Quecksilbersulfid tibergeht beim Erhitzen mit 
Schwefelammonium in Zinnober. 

6. Die Sulfide des Kobalts, Nickels, Eisens, Wismuts und Bleis 
wurden sichtlich nicht geiindert durch 8 stiindiges Erhizen mit Schwete!- 
ammonium aut 200", 

Bei Gelegenheit dieser Versuche wurde auch die EKinwirkung 
von Schwefelammonium auf Antimonsultid gepriift, wobei es gelang, 
zwei krystallinische, bisher unbekannte Ammoniumsulfantimonite 
darzustellen. 

|. Grobgekérnter Antimonit wurde mit frisch bereitetem Schwete!- 
ammonium tibergossen. — Schon nach Verlauf einiger Minuten be- 
gannen kleine gelbe Krystalle an den Kanten sich abzuscheiden, 
welche nach einiger Zeit grélsere Dimensionen annahmen (bis 2 mm 
Liinge). — Nach etwa 12stiindigem Einwirken wurden die Ant- 


monitstiicke herausgenommen, die Krystalle rasch abgelést, mu! 
Wasser, dann mit Alkohol und Ather abgespiilt, zwischen Filtrier- 
papier rasch getrocknet und analysiert. 
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Es wurde folgende prozentische Zusammensetzung von zweierle! 
, r 





Priiparationen gefunden: 


I. II. 
NH, 7.22 7.56 "5 
Sb DO.RO .. 50.63 ,, 
sS 27.82 ,, 27.37 ,, 
HO 14.07 ,, 14.44 ,, (aus der Ditferenz). 


100.00", 100.00 9) 


Diese Zusammensetzung entspricht einem Ammoniummetasult- 
antimonite von der Formel: NH,SbS,.2H,O./(NH,),S.Sb,8,.4H,O}, 
welcher folgende Zusammensetzung entspricht: 


NH, 7.6%), 
Sb 50.4 ,. 
Ss 26.9 ,. 
HO 15.1 
100.0 °°. 


Dieses Priiparat bildet diinne, gelbe, vierseitige, violett tluores- 


zierende Nadeln oder Blattchen. — An der Luft indern sie sich rasch 
und nehmen eine braunrote Farbe an. — Im Wasser ist es unlés- 
lich. — Schon durch schwaches Erwiirmen verliert es einen ‘Teil 


des Schwefelammoniums und alles Wasser und nimmt eine rote 
Karbe an, wobei sich die Form der Krystalle nicht aindert. — Der 
Verlust beim Erwirmen auf 105° bis zum _ konstanten Gewichte 
betrug 22.13°/, und es hinterbleibt ein anderes, an Antimonsulfid 
reicheres Ammoniumsulfantimonit, welches, wie weiter mitgeteilt 
wird, auf eine andere Weise direkt hergestellt werden kann. 
Durch verdiinnte Séuren wird das erstere Priiparat zersetzt; es 
scheidet Antimonsulfid ab unter Freiwerden von Schwefelwasserstoff. 

ln Kalilauge wird es unter Ammoniakbildung gelist. 

Kin dieser Ammoniumverbindung analoges Natriumsalz erhielt 
Unger! in Form eines braunen amorphen Pulvers. 

Das analoge Kaliumsalz krystallisiert in roten, in Wasser lis- 
lichen Krystallen. 

Erhitzt man gewodhnliches orangerotes Antimonsulfid oder ge- 
pulvertes Antimonit mit weifsem Schwefelammonium in einer zuge- 
chmolzenen Roéhre auf 150°, so entsteht eine schén rote, krystallinische 
Verbindung, welche folgendermafsen zusammengesetzt ist: 


' Arch. Pharm. 1879. 
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I. Il. 
Aus amorphem Sb,S,: Aus Antimonit: 
NH, 4.44"), 4.46"), 
Sb 64.12 ,, 65.20 ,, 
s 30.20 ,. 30.45 ,, 
98.76"), 100.11", 


Die Resultate dieser Analysen weisen auf ein wassertreies 
A mmoniumsulfantimonit hin, vonderFormel:(NH,),Sb,S,{(NH,)S. 


2Sb,8,|, welcher folgende theoretische Zusammensetzung entspricht: 


NH, 4.86". 
Sb 64.87 ,, 
Ss 80.27 ,, 


100.00 ©, 


Kis bildet mikroskopische Nadeln, zwischen welchen Gruppen 
von bis 5mm langen, nadelférmigen Krystallen untermischt sind. — 
An der Luft ist diese Verbindung vollkommen bestiindig und wird 
selbst bei 200° noch nicht zersetzt; erhitzt man hoéher, so zer- 
setzt sie sich in Antimonsulfid und Schwefelammonium. Selbst. in 
siedenden Wasser lést sie sich nicht. — Gegen Siuren und Laugen 
verhilt sie sich wie das vorhergehende Priiparat. 

Durch Erwiirmen auf 105° verliert, wie oben erwihnt wurde, 
das erst beschriebene Praparat: NH,SbS,.2H,O, einen Teil des 
Schwefelammoniums und simtliches Wasser und geht in das zweite, 
eben beschriebene Salz (NH,),Sb,S, tiber. — Dieser Zersetzung ent- 
spricht ein theoretischer Gewichtsverlust von 22.26°/,; gefunden 
wurde 22.13°/,. 

Das analoge Kalisalz krystallisiert in roten, 3 Molekiile Wasser 
enthaltenden Krystallen, welche am Licht braun bis schwarz werden.— 
Sie entstehen aus der verdiinnten Lésung des Antimonsulfids in 
Kaliumsulfid durch Abdampfen im Vakuum (Drrre). 

Kouu! erhielt durch Zugabe von Alkohol zur Lésung des 
Antimonsulfids im Ammoniumsulfid leicht gelbe, im Wasser leiclit 
lisliche Krystalle, welche er fiir Ammoniumsulfantimonit _hielt. 
wiihrend dieselben, wie in der nachfolgenden Mitteilung nachgewiesen 





























werden wird, Ammoniumsulfantimonat sind. 








' N. Br. Arch. 1879. 
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il. Ammoniumsulfantimonate und Sulfostannate. 


a. Ammoniumsulfantimonate. 


Von diesen Verbindungen ist in der Litteratur blofs angegeben, 
dafs durch Auflésung des Antimonpentasulfids in Schwefelammonium 
eine gelbe Lésung entsteht, welche sich beim Konzentrieren, sowie 
durch Alkoholzusatz, zersetzt. ' 

Wenn man auf ein Gemisch von grob gekérntem Antimonit 
und Schwefelbliite einige Tage lang rotes Schwefelammonium ein- 
wirken lifst, und die so erhaltene, abfiltrierte Lésung mit Alkohol 
vermischt, so scheidet sich ein fein krystallinischer Niederschlag ab; 
wurde jedoch der Alkohol vorsichtig auf die Obertliiche der Li- 
sung aufgegossen, so schieden sich allmiéhlich grolse, bis 2 cem 
lange, sattgelbe Prismen in der Beriihrungsschicht beider Fliissig- 
keiten ab. 

Bei der Analyse verschiedener, auf oben angegebene Weise er- 
haltener Priiparate wurden sehr wenig iibereinstimmende Resultate 
erhalten; es waren dieselben keine reinen Verbindungen, sondern 
mit Schwefel und Ammoniumpolysulfid verunreinigt. 

Die Analysen ergaben: 

NH, = 17.10—19.34 °/, 
Sb $6.42—37.34 ,, 
S 45.83—46.03 ,, 


Die Darstellung der reinen Verbindung unterliegt jedoch keinen 
Schwierigkeiten. — Die auf obige Weise erhaltenen Krystalle werden 
nach dem Waschen mit verdiinntem Alkohol in siedendem, weilsem 
Schwefelammonium gelést und die heilse Lésung filtriert. — Beim Ab- 
kiihlen scheiden sich schwach glanzende, gelbliche, fast weilse undurch- 
sichtige kleine Krystalle ab, welche sich nach der Entfernung der 
Mutterlauge schnell zersetzen und braun werden. — Im Wasser 
‘Osen sie sich leicht, und auch diese Lisung wird an der Luft zer- 
‘etzt und scheidet binnen kurzem braune Flocken ab. 

Verdiinnte Siiuren zersetzen die Lisung ebenso leicht unter Ab- 
scheidung von Antimonpentasulfid und Entwicklung yon Schwefel- 
wasserstoff. — Beim Gliihen in Kohlensiiure entweichen Ammonium- 
‘ulfid und Schwefel und hinterbleibt Antimontrisulfid. 

Die Analyse der so gereinigten, zwischen Filtrierpapier rasch 


' Pogg. Ann. 52, 93. 











geprefsten und sogleich untersuchten Verbindung, ergab folgend 


Zahlen: 


|. Priiparation: I]. Priiparation: 
NH, 17.22 17.65 ° 17.49 18.01 °), 
Sb 38.9] 39.00 .. 38.40 39.26 .. 
> 43.56 2.31 ,, 42.11 42.28 ,, 

99.69 98.96"). 98.00 99.55 ° 


Die Zusammensetzung entspricht der Formel (NH,),SbS,, welche 


ertordert: 
NH, 17.88 °/, 
Sb 39.74 .. 


Ss 42.38 ,, 


100.00 °, 


lie analysierte Verbindung ist mithin wasserfreies Ortho- 
ammoniumsulfantimonat: (NH,),SbS,. 

Die Differenzen in den oben angegebenen Resultaten der Analyse 
werden leicht durch die grofse Unbestindigkeit des Priiparats erkliirt, 
indem sich dasselbe schon beim Abwiigen zu zersetzen beginnt. 

Ich untersuchte ferner, ob es nicht méglich wire, A&hnlich wie be: 
dem Ammoniumsulfantimonit, ein an Antimonsulfid reicheres Salz 


zu gewinnen. Zu diesem Zwecke wurde eine Lésung des Ortho- 
ammoniumsulfantimonats mit Antimonpentasulfid in einer zuge- 
schmolzenen Réhre auf 150° erhitzt. — Anstatt, dafs jedoch ein 


neues Sulfantimoniat entstanden wiire, wie zu erwarten war, bildete 

sich das in der vorhergehenden Mitteilung beschriebene Ammonium- 

sulfantimonit (NH,),Sb,8., 
2(NH,),SbS, +Sb,8, —(NH,),8b,S, + 2(NH,),89. 

Neben dem soeben beschriebenen und von mir bereiteten wasser- 
freien Salze wurde im hiesigen Laboratorium schon friiher ein 
vewiissertes Salz: (NH,),Sb.S,.4H,O von Herrn H. Nemecek dar- 
gestellt. 

Nach der mir von Seite des Herrn Professor Preis freundliclis' 
zur Disposition gestellten Mitteilung wurde dieses Priiparat folgend«: 
Weise dargestellt: Weifses Schwefelammonium wurde mit Antimo: 
pentasultid gesiittigt, die Lésung mit dem gleichen Volumen weils: 
Schwefelammoniums verdiinnt und zu dieser Mischung Alkoho! 
lange zugesetzt, bis eine unbedeutende Fillung entstand. — Dy 
wurde abfiltriert und das klare Filtrat vorsichtig mit Alkohol tib 


schichtet. 
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Bald darauf begannen sich biischelférmige Aggregate farbloser, 
adeltérmiger Krystillchen abzuscheiden, welche mittels der Wasser- 
umpe rasch auf einen Leinwandfilter gesammelt, mit Alkohol 
sewaschen und zwischen Filtrierpapier abgepresst wurden. 

Die Analyse ergab folgende prozentische Zusammensetzung: 


NH, 14.24 15.08 14.31 °/, 

Sb $2.56 31.21 $2.36 .. 

Ss 33.138 34.21 33.29 . 

HO 20.02 19.28 20.08 ,, (aus der Differenz) 
100.00 LOO.00 100 00” 


Uv 


Die obige Formel: (NH,),SbS,.4H,O erfordert: 


NH, 14.47 "7, 
Sb 82.09 . 
Ss $4.21 .. 
HO 19.23 ,, 

1OO.00 ” 


Ich fiige hinzu, dafs das bekannte von Scuirr beschriebene 
Kaliumsulfantimonat die Formel: K,Sb.S,.4'/,H,O  besitzt.’ 


b. Ammoniumsulfostannate. 


Kian? erhielt bei der EKinwirkung von Schwefelammonium aut 
Zinnhydroxyd und Zugabe von Alkohol zu der erhaltenen Lésung 
einen gelben, pulverigen Niederschlag; neben diesem bildeten sich 
langsam weilse Krystillchen. 

Dirrr® erhielt durch Lésen von Zinn in Ammoniumpolysultid 
und Abdampfen im Vakuum gelbe Blittchen des Salzes 3SnS,,. 

(NH,),S.3H,0. 

Wird weifses Schwefelammonium mit Zinndisulfid gesiittigt, die 
Lisung mit dem gleichen Volumen Schwefelammonium verdiinnt 
und mit Alkohol vermischt, so bilden sich gelbliche, bli&ttrige 
Krystalle. — Manchmal schied sich anfangs eine dlige Fliissigkeit 
im Boden des Gefifses ab, welche sich jedoch sehr rasch in einen 
\rystallbrei verwandelte. 

Das so bereitete Priiparat bildet diinne, gelbliche Téfelchen, 
welche nach Entfernang der Mutterlauge rasch an der Luft gelb 


' Scuurr, Lieb. Ann. 164, 202. 
’ (imelin-Kraut Handbuch 3, 133. 
' Compt. rend. 95, 641. 
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werden. Im Wasser sind sie leicht léslich zu einer etwas triiben 
Mliissigkeit, welche sich spiiter noch stirker triibt und Zinnsultid 
abscheidet. 

Kine vollkommen klare wisserige Lisung erhilt man, wenn 
etwas Schwefelammon zugesetzt wird. 

Siiuren zersetzen das Priiparat unter Abscheidung von Zinn- 
disultid und Entweichen von Schwefelwasserstoff. 

Die Analyse der zwischen Filtrierpapier abgepressten Priiparate 


ergab 
3 II. III. 
NH, 12.12° 12.19 °/, 12.63 °) 
Sn 39.54 ,, 39.33 ,, 38.97 ,, 
S $1.38 ,, 31.66 ,, 31.59 , 
H,O 17.01 ,, 16.77 ,, 17.01 ,, (aus d. Diff.) 
100.00 ° 100.00 ©, 100.00 "), 


Diese Zusammensetzung entspricht einem Ammoniumsulfo- 


stannat von der Formel: (NH,),Sn8,.3H,0. 


NH, 11.87 °/, 
Sn 38.69 ,, 
S 31.64 ,, 
H,O 17.80 ,, 


100.00 °/, 

Kin Kaliumsulfostannat K,SnS,.3H,O erhielt Dirre’ durch 
Kochen von Kaliumsulfid mit Zinn und Schwefel in Form von gelben, 
leinen Krystallen. — Aus der Lésung dieser Verbindung scheidet 
Alkohol ein gelbes oder braunes Ol, welches auf 1 Molekiil K,Sns 
910 Mol. Wasser enthilt, ab. 

Mit einem gréfseren Anteile von Krystallwasser wurde schon 
friher das Ammoniumsulfostannat im hiesigen Laboratorium von 
Herrn H. Nemecek erhalten. 

Schwefelammonium wurde mit Zinndisulfid gesittigt, die Lésung 
mit einem gleichen Volumen weifsen Schwefelammoniums verdiinn' 
und Alkohol zugegeben, bis sich ein weisser pulveriger Nieder- 
schlag abzuscheiden begann. — Nach dem Abfiltrieren diese: 
Niederschlages wurde die Fliissigkeit vorsichtig mit Alkohol iiber- 
schichtet. 


' Compt. rend. O4. 1419. 95. 641 und Chem. Centralbl. 1SS2. 454. 
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Beim Stehen im geschlossenen Gefiifse schieden sich schéne, 


ange, perlmuttergliinzende Nadeln ab, welche auf einem Leinwand- 


‘ilter gesammelt, mittels Wasserpumpe rasch mit Alkohol gewaschen, 


,wischen Filtrierpapier ausgeprelst und sogleich analysiert wurden. 


ks wurde gefunden: 


NH, 9.48 °/, 
Sn 31.04 
Ss 24.92 
H,O 34.62 ,, 


100.00 °', 


9.51%) 9.35 
SLID os 31.36 ,, 
25.46 ,, 25.37 ,. 
33.38 ,, 33.92 ,, (aus d. 


100.00 ° 100.00 °/, 


_—— 


Diese Zusammensetzung entspricht der Formel (NH,),Su8,.7H,0, 


welche erfordert: 


T *. 0 
NH, 9.62%, 


Sn 31.30 ., 
Ss 25.57 . 
H,O $3.51 .. 


100.00 °/, 


Prag, Chem. Laboratorium der k. k. bihm. techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Februar 189s 














lYeferate. 


Gruppe VII: Halogene. 
Geschichtlicher Uberblick der verschiedenen Methoden zur Darstellung 
des Chlors, von L. Monn. Rede, gehalten in der chemischen Sektion 
der British Association zu Liverpool. (Chem. News 74, 156.) 

Aus der umfangreichen Abhandlung seien folgende Daten wiedergegeben : 

(;ener kannte die zerstérende Wirkung der durch Erhitzen von ,,aqua 
regia“ erhaltenen gelben Dimpfe. 

lm Jahre 1774 stellte Scuee.e, der Entdecker des Chlors, diese gelben 
IMimpfe durch Erhitzen von Salzsiure mit Braunstein dar und betrachtete die- 
wlben, gemiifs der herrschenden Theorie, als dephlogistisierte Salzsdure. 

Lavoisier zeigte, dals dieses Scnrete’sche Gas sich in Wasser list, und 
dals aus dieser Lésung im Sonnenlicht Sauerstoff frei wird, wihrend sich Salz 
viure bildet. Dadurch wurde er zu dem Glauben gefiihrt, dafs das Chlor oxy 
dierte Salzsiiure sei. 

Berrnotter wandte zuerst im Jahre 1785 die bleichenden Eigenschaften 
des Chlors an, und gab damit Veranlassung zur Bereitung des ,,Eau de Javelle“. 
Durch ihn wurde James Warr mit dem Bleichmittel bekannt, welcher diese 
Kenntnis mit nach Schottland nahm, wo im Jahre 1798 Cuartes Tennant zu 
erst die technische Darstellung yon Chlorkalk begann. 

llumenry Davy klirte dann im Jahre 1810 die wirkliche Natur der oxy 
dierten Salzsiiure auf, zeigte, dals dieselbe keinen Sauerstoff enthielt, sondern 
ein elementarer Kérper sei, und gab ihm den Namen Chlor. 

Bald folgte dann die Verbindung der Chlordarstellung mit dem Le Brian: 
Prozefs, bei welchem bis dahin die Salzsiure unbenutzt, zum grolsen Schaden 
der Umgebung, sich in der Atmosphiire verteilte. 

Kine neue Methode, oder vielmehr die Anwendung der alten Methode vo: 
(Jewer, zur Darstellung des Chlors fiihrte Duntop im Jahre 1845 ein, indem ©: 
die Salpetersidureriickstinde aus der Bereitung des Vitrioléls mit Kochsalz e: 
hitzte, ein Verfahren, das noch heute teilweise angewandt ist, und dem man 
neue Bedeutung gerade in den letzten Jahren zu geben versucht, durch Uber 
fiilhrung der nebenbei gebildeten Nitrososchwefelsiure in Salpetersiiure, di 
man dann von neuem auf Kochsalz wirken lilst. 

Die vielen Versuche, welche unternommen wurden, um die bei dem Sal! 


siiure-Braunsteinverfahren gebildeten Manganverbindungen in Braunstein zurik 
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ifiihren und von neuem fiir den Prozefs verwendbar zu machen, fanden 
chliefslich ihren Abschlufs in dem bekannten Wetpon-Prozefs, nach welchem 
e Lésung der Mangansalze mit Kalkmilch behandelt und in das Gemisch 
Luft eingeblasen wird. 

Eine ganz neue Methode zur Darstellung des Chlors fiihrte Deacon ein, 
ndem er Salzsiure mit Luft gemischt iiber erhitzte Thon- oder Bimsteinstiicke, 
‘ie mit Kupfersalzen getriinkt waren, leitete. 

Viele Versuche wurden gemacht, um das bei dem Ammoniak-Sodaprozets 
entstehende Chlorammonium zur Darstellung von Chlor zu verwenden. In 
dem hauptsiichlich vom Verfasser ausgearbeiteten Verfahren haben diese Be 
miihungen einen grolsen Erfolg gehabt. Nach diesem Verfahren werden die 
Chlorammoniumdimpfe tiber erhitzte Magnesia geleitet, das gebildete Chlor- 
magnesium durch Erhitzen im Luftstrom zersetzt, und iiber die zuriickgebildete 
Magnesia wieder Chlorammoniumdimpfe geleitet. 

Ganz neue Gesichtspunkte eréffnete die elektrische Darstellung des Chlors, 


is fiir welche in den letzten Jahren eine grofse Anzahl von Patenten genommen 
mn : worden sind. Die hauptsichlichen Chlormengen werden auf diesem Wege 
durch Elektrolyse von Chlorkalium dargestellt, wobei als Nebenprodukt Atz 
a: : kali erhalten wird. Nach anderen Patenten werden Chloride yon Schwer 
a metallen (Zink, Blei, Kupfer ete.) elektrolysiert. Alle diese Verfahren bediirfen 
iibrigens noch sehr der Vervollkommnung. (Siehe auch N. Caro, Darstellung 
en | von Chlor und Salzsiiure, unabhiingig von der Lesiane-Soda-Industrie, 1893.) 
e- Kk. Thiele. 
Die Bildung von freiem Chlor beim Erhitzen eines Gemisches von Ka- 
nd liumchlorat und Mangandioxyd (II. Mitteil.), von Herserr Me Leov. 
iz (Journ. Chem. Soc. 69, 1015.) 
y | Durch verschiedene sorgfiltige Versuche wird festgestellt, dafs beim Er 
hitzen von Kaliumechlorat mit Braunstein thatsiichlich eine kleine Meng: 
on Chlor nicht —- wie von anderer Seite behauptet wurde Ozon gebildet wird. 
lie Chlorentwickelung soll eine Stiitze sein fiir die Erklirung der katalytischen 
se Wirkung des MnQ, in diesem Prozels, der nach dem Verf. nach folgenden Glei 
ul chungen verliuft: 
1) 2MnO, + 2KC1O, = K,Mn,O, + Cl, + 0O,,. 
) | 2) K,Mn,O, = K, MnO, + MnO, + O. 
ri 7 3) K,MnO, + Cl, : 2KC1+ MnO, +Q,. Rosenheim, 


Chlor als Desinfektionsmittel, von G. C. Cirayron. (Journ. Soe. Chem. Ind 
15, 320.) 
Die Anwendung von Chlor und Hypochloriten zur Abtétung von Krank 


eitskeimen wird besprochen. Vor Sublimat, Karbolsiiure u. dgl. besitzt Chlor 
! jen Vorzug, dafs es Eiweifssubstanzen nicht wie diese koaguliert, sondern auf 
ms . “ost, wodurch es weit energischer wirkt. Rosenherm. 


an ‘ Uber die Trennung von Chlor und Brom, yon H. Baveioxy und P. Rivas. 

(Compt. rend. 124, 859.) 

Lie 3 Das vorgeschlagene Verfahren zur Trennung von Brom und Jod beruht auf 
er Kigenschatt konz. Lisungen von Kupferchlorid durch Permanganat nicht an 


egriften zu werden. Eine gleiche Lisung des Bromids wird unter Abscheidung 
on treiem Brom zersetzt. ki. Thiele. 
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Uber die Einwirkung des Lichtes auf Gasgemische, speziell auf Mi- 
schungen von Chlor und Wasserstoff, von A. Gautier und H. Héuir) 
(Compt, rend, 124, 1128.) 

Die beiden Gase bleiben in vollkommener Dunkelheit, trocken oder feuch: 
unbegrenzte Zeit ohne gegenseitige Einwirkung. Auch zeigt sich bei selbs: 
sehr lange dauernder Beleuchtung durch eine Kerze keine chemische Einwir- 
kung. BE. Thiele. 


Ein neuer Apparat fir die Elektrolyse der Salzsaure als Vorlesungs- 

versuch, von J. M. Prexen. (Ber. deutsch. chem. Ges. 29, 1942—1945.) 

Die beschriebene Versuchsanordnung bietet den Vorteil, dafs das ent 

wickelte Chlor nicht durch eine hohe Fliissigkeitssiiule hindurchstreichen muls, 
wie beim Hormann’schen Apparat, sondern nur mit dem — sehr kleinen 

Volumen der Elektrolytenfliissigkeit zusammenkommt. Statt des entwickelten 

Chiors wird die von demselben verdriingte Luft gemessen. Die Ausfiihrung 
des Apparates veranschaulicht die Figur im Original. Rosenheim. 


Uber die Zersetzung von Metallsulfaten durch Salzsaure, von A. Coxsoy. 
(Compt. re nd. 124, 81.) 

Nachdem Verf. friiher gezeigt hat, dafs die Einwirkung der Salzsiiure auf 
Natriumsulfat durch die Bildung verschiedener bestimmter Sulfate kompliziert 
wird, hat er neuerdings das, nur ein bestimmtes Sulfat bildende, schwefelsaur: 
Blei in dieser Richtung untersucht. Es zeigte sich, dafs die Salzsiiure in ge- 
wisser Weise dissoziierend auf das schwefelsaure Blei wirkt, und Verf. schlie/st 
aus seinen Versuchen, dafs beim Ersatz einer fliichtigen Siure durch eine nicht 
fliichtige Sdure von gleicher Stiirke nicht nur die Fliichtigkeit der gasf6rmigen 
Siiure in Betracht kommt. In fast allen Fiillen spielt auch. die Wirme oder 
der Druck eine bestimmte Rolle gerade so wie bei der Verdampfung des 
W assers. BE. Thiele. 











Uber die Reaktion der unterchlorigen Saure mit Chlorkobalt und Chlor- . 
mangan, von Evrayme und Boris Kumenxo. (Ber. deutsch. chem. ( 
29, 475—481.) 
Um die Abhingigkeit der bei der Einwirkung von unterchloriger Siur 
auf CoCl, bezw. MnCl, entstehenden Oxydmengen Co,O, resp. MnQ, von den 
relativen Mengen der reagierenden Kérper zu konstatieren, wurde einerseits 
ein und dieselbe Menge HCIO mit verschiedenen Mengen CoCl, resp. MnCl, 
andererseits gleiche Teile von CoCl, resp. MnCl, mit verschiedenen Teilen 
HClO versetzt. In dem letzteren Fall wuchs die ausgeschiedene Oxydmeng: 
beim Kobalt langsamer als in ersterem; wihrend sich beim Mangan das um 


gekehrte Verhiltnis zeigte. Rosenhetwiv. 














Uber die Explosion von Chlorperoxyd, von H. 8. Dixon und J. A. Hargre 
(Journ. Cnem. Soc. 69, 789.) 

In einer 9.9 m langen starken Glasréhre wurde ein Gemenge von U\'’ 
und O zum Explodieren gebracht, und zwar durch die Explosion eines in einer 
anschliefsenden Réhre befindlichen Knallgasgemisches. Zwei Messungen 
die iibrigen Versuche gingen alle verloren — gaben folgende Resultate: 
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Zusammensetzung der Ausbreitung der Explosion 
Mischung In. pr. sec, 


I. ClO, 53.5 
UO, 46.5 


LOS 


Il. ClO, 64.0 
O, 36.0 
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Ein Vergleich mit der nach Berrug.ot’s Formel berechneten theoretischen 

ixplosionsgeschwindigkeit ist nicht méglich, da die Bildungswirme von ClO, 

perimentell noch nicht festgestellt ist. Aus den obigen Werten wiirde sie 
sich zu —15.800 resp. 16.800 Kal. berechnen. Rosenheim. 


Verbesserungen in der Fabrikation der Chlorate, von J. Hanroreaves 
(Mon. Sevent. 4 9, 37.) 


Verbesserungen in der Fabrikation von Chloraten und den dabei benutzten 
Apparaten, von J. Haroreaves. (Mon. Seient. 4° 11, 87.) 

Nach der Patentschrift werden die Rohmaterialien (Soda ete.) in bestimmten 

Apparaten der Einwirkung von Chlor ausgesetzt und dann mit Hilfe der ver- 


hiedenen Léslichkeit der Salze gereinigt. ke’. Thiele. 


Uber die Einwirkung von Brom auf chlorwasserstoffsaure Salze und ein 
Verfahren zur Bestimmung der beiden Halogene nebeneinander, 
von F. Brav. (Wiener Monatshefte 1%, 547.) 

Kekanntlich ist die Reaktion von Chlor auf Bromwasserstoft oder dessen 
Salze eine iml gewissen Sinne umkehrbare, indem das Brom ebenfalls Chlor aus 
seinen Metallverbindungen austreiben kann. Untersuchungen iiber diesen Gegen- 
stand liegen vor von Poriirzin (Ber. deutsch. chem. Ges. S84, 1308), Berrue.o' 

ypl. rend. 100, 761), Humpipee (Ber. deutsch. chem. Ges. 1884, 1838) und 
(ATHKE ( Ber. deutsch. chem. Ges. 1SS4, 1445). Verf. hat diese noch mit manchen 
Fehlern behafteten Untersuchungen neu aufgenommen und die Einwirkung von 
Srom auf geléstes Chlornatrium quantitativ verfolgt. Es ergab sich, dafs bei 
\nwendung von 31.51 g NaCl in 100 cem H,O und 1.0847 g Brom nach 6stiin 
ver Dauer des Versuches und einer Temperatur von 12—13° im Riickstand 
0248 ¢ Brom vorhanden waren. Als Verhiltnis der Affinitéitskonstanten er- 


(A—CVB ~C") 


e sich daraus nach der Formel s, = fiir &, der Wert 272.67. 


Bestimmung der Halogene wurde die Beroutunn’sche Methode (Zei/schr 
!. Chem, 1885, 184) angewandt. Die verdiinnte Lésung der Halogene wird 
| Zimmertemperatur mit Kaliumpermanganat behandelt und dann das frei 
zemachte Brom durch Destillation im Vakuum bei 26° in eine Vorlage iiber 
‘uhrt. Die Anwendung eines Luftstromes, die Beratuxp vorschreibt, gab 

t so gute Resultate, denn dieselbe Bromlisung enthielt nach diesem Ver 
ren nach 3 Stunden Brom, wihrend bei der Destillation alles Brom in 4 Mi 


libergegangen war. EB. Thiel 
+ anorg. Chem. X VIL. a 
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Uber die Einwirkung von Jod auf Zinnchlortr, von V. Tuomas. (By 
Soc. Cham. 3. 15, 1092. 
Siehe Diese Zeitschr. 14, 212 Ref. 


Unterjodige Saure und deren Salze, von R. L. Tayior. (Chem. News 75, 97 
Eine wiisserige Jodlésung reagiert unter Zufiigung von etwas Alkali nac! 
der Gleichung 2KOH+J,=KJ+KOJ+H,0. Beweis hierfiir ist die intensiy 
bleichende Eigenschaft dieser Lésung. Die Lésung der Siure sowohl wie de: 
Salze wird durch Kochen sofort zersetzt und zwar nach folgender Gleichung 
SHOJ =2HJ + HJO,, wobei die entstehenden Komponenten gegenseitig unter Bi! 
dung von Jod auf einander einwirken. Ebenso scheint durch die Einwirkung 
verschiedener Salze auf wisserige Jodlésung unterjodige Siiure gebildet zu 
werden. BE. Thiele. 


Uber die Darstellung des Mangans im elektrischen Ofen, von H. Moissay. 
(Ann. Chim. Phys. .7| 9, 286.) 
Siehe Diese Zeitschr. 11, 300 R. 





Uber das Karbid des Mangans, von H. Moissan. (Bull. Soe. Chim. 15, 1266.) 
Siehe Du sf Zettselir. 14, 232 Ref. 


Uber die Einwirkung von Kaliumpermanganat auf Cupribromide, yon 
H. Bavstany und P. Rivars. (Compt. rend. 124, 954.) 

Das Permanganat verhilt sich bei Einwirkung auf Cupribromide in neu 
traler Lisung ebenso wie gegen organische Substanz. Es treibt das Brom aus 
und oxydiert das Kupfer unter Bildung des Salzes Mn,0,,H,K. Letzteres 
reagiert mit dem Uberschufs des Kupfersalzes unter Bildung der Verbindung 
(Mn,O,,H,),Cu. E. Thiel. 














Gruppe VIII: Schwere Metalle. 


Verzinkung des Eisens auf elektrolytischem Wege, von Suerarp Cowres- 
Cores. (Journ. Soe. Chem. Ind. 15, 414.) 

Um einen festen, glinzenden Zinkniederschlag auf Eisen zu erzielen, ver- 
wendet der Verf. eine Lésung von Zinksulfat vom spez. Gew.=1.1770, der ‘. 
ihres Zinksulfatgehaltes an Eisenvitriol zugesetzt ist. Als Anode wird Ble 
verwendet. Uber die technischen Details vergl. das Original. PRosenhew. 


Die Zerstorung des Eisens durch rohen Teer, von F. J. R. Caruira. (Jou 
Soe. Chem. Ind, 15, 325.) 

Roher Teer kann nicht zum schiitzenden Anstrich fiir Eisen verwencet 
werden, da er dieses durch seinen Phenolgehalt stark angreift. Aufkochen ! 
Leim vor dem Gebrauche macht ihn fiir den genannten Zweck geeignet. 

Rosenhei 
Uber die Einwirkung von geschmolzenem Atznatron auf Schmiedeeisen 
und Gulseisen, von Scnevrer-Kestner. (Bull. Soc. Chim. |3) 15, 1° 

In Verfole der Ursachen eines Fabrikunfalles hat Verf. die Einwirkung 
von geschmolzenem Atznatron auf Schmiedeeisen und Gufseisen untersucht. /- 
ergab sich, dats unter gewéhnlichem Druck das Schmiedeeisen stiirke: 





vegrifflen wurde als Gulseisen. Bei erhéhtem Druck wird in gleichem Verhi!t' 


die Einwirkung vergrdélsert. BE. Th 
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! Einwirkung des Wassers der Hubb-Coal-Mine auf Gulseisen, von Fray« 
W. Derxee. (Amer. Chem. Journ. 18, 849.) 


Uber das Harten des Stahls in Phenollosung, von Levar. (Compt. rend. 
1 123, 945.) 
Stahl, welcher in einer Lésung von kiuflichem Phenol gehirtet war, 
veigte gréfsere Hirte, Elastizitit und feinkérnigeres Gefiige als in gleicher 
1e) \Veise in Wasser gehiirteter Stahl. FE. Thiele. 


Uber die Einwirkung der Stickstoffoxyde auf Eisenchlorir und Bromur, 
von V. Tuomas. (Compt. rend. 124, 366.) 
Trockenes Eisenchloriir und -bromiir absorbieren Stickoxyd unter Bildung 
3 | der Verbindungen 2Fe,Cl,.NO, und 2Fe,Br,NO,. Die Verbindungen sind an 
trockener Luft bestindig. Kk. Thiele. 


AN. 


Uber die Flichtigkeit der Ferrichloride, von H. W. Taruor. (Amer. Chem. 
Journ. 19, 52.) 

Verf. hat die Fliichtigkeit von Ferrichlorid beim Erhitzen fiir sich, in 
(;egenwart von Ammoniumchlorid, und nascierendem Chlor untersucht und ge- 
langt dabei zu dem fiir analytische Zwecke interessierenden Resultat, dals 
von unter den eingehaltenen Bedingungen kein Verlust an Eisen zu befiirechten ist. 
Nur darf bei Gegenwart von Ammoniumcehlorid nicht zu stark erhitzt werden. 
eu Ebenso kann bei Gegenwart von Kénigswasser ein geringer Verlust an Eisen 


aus moiglich sein. BK. Thi le. 


eTes 


Uber die Darstellung des Eisenkarbids durch direkte Vereinigung des 
_—_ : Metalles mit Kohlenstoff, von H. Moissay. (Compt. rend. 124, 716.) 
} Aus den verschiedenen Untersuchungen iiber die Karbide des Eisens geht 
hervor, dafs Stahl und Gulseisen ein krystallisiertes Karbid enthalten, welches 
die Zusammensetzung Fe,C hat und bei den metallurgischen Prozessen mit 
Leichtigkeit gewonnen werden kann. Beim Schmelzen von Eisen mit Kohle 
im elektrischen Ofen und langsamen Abkiihlen der Schmelze findet man in 
derselben nur wenig chemisch gebundenen Kohlenstoff. Siittigt man aber ge- 
schmolzenes Eisen bei 3000° mit Kohlenstoff und kiihlt dann plétzlich ab, so 
erhilt man fast allen Kohlenstoff chemisch an Eisen gebunden. Das Karbid 
ilst sich leicht in reinem Zustande erhalten durch Behandeln der zerkleinerten 
Schmelze mit konz. rauchender Salpetersiiure. In der Kiilte wird das Karbid 
von derselben nicht angegriffen, wihrend aller freier Kohlenstoff und alle son 
stigen Kohlenstoffverbindungen oxydiert werden. Das Karbid besitzt die Zu 
ndet i sammensetzung Fe,C, bildet verhiltnifsmiifsig grolse Krystalle und zeigt einen 
) mit , hohen Glanz. Das spez. Gew. ist 7.07 bei 16°. In der Kilte wird es durch 
trocknen Sauerstoff nicht angegriffen, zersetzt sich dagegen ziemlich schnell an 
teuchter Luft. Als feines Pulver verbrennt es schon an der Luft beim Er 
pisen ‘ uitzen unter 150°. Konz. Siuren wirken erst beim Erwiirmen, verdiinnte Sdéuren 
12 : sen dagegen auch schon in der Kiilte sehr schnell. Das Karbid zeigt also 
‘kung . aile Eigenschaften der aus dem Stahl isolierten Eisenkohlenstotfverbindungen. 
t. Es | EF. Thiele. 
Uber das Karbid des gegliihten Stahls, von F. Myuivs, F. Foerster und 
iltmis G. Scnoene. (Ber. deutsch. chem. Ges. 29, 2991—29%6.) 
Vergl. Diese Zeitschr. 13, 38—5s8. 











Ein reines Eisenkarbid, von E. D. Camppette. (Amer. Chem. Journ. 18. 83: 
Stibe von Tiegelgufsstahl wurden als Anoden in verdiinnter Salzsiure 


durch einen Strom von 1 Amp. gelést. Der Riickstand wurde sorgfiiltig 
schlimmt und gewaschen, und es blieb schliefslich ein glinzendes, stahlgraues 
Pulver in fteinen Blittchen zuriick, deren Gewicht 9.60 °, des angewandten 
Kisens betrug. Das Karbid enthielt 6.6°, C und 93.25"), Fe. In_ heilser 
konz. Salzsiiure ist es vollkommen léslich unter Bildung verschiedener Kohlen 
wasserstofie, die Verf. genau analysierte. 1 y Karbid liefert ca. 250 cem Gase 
die jedoch nur 60 °/, der gebildeten Kohlenwasserstotfe ausmachen. Es konnten 
uachgewiesen werden: Athan, Butylen und Butan. — Die Entstehung <: 
Kohlenwasserstoffe erklirt sich Verf. in der Weise, dafs er dem Eisenkarb 
(CFe,), eine fihnliche Konsitution zuschreibt wie den Kohlenwasserstoffen. [ij 
kettenfOrmig gebundenen Kohlenstoffatome sind an Stelle der Wasserstoftatom: 


Fe— Fe 
mit der Gruppe | verbunden, fiir welche bei der Behandlung mit Wass 
Fe 


W asserstotiatome unter Bildung von Kohlenwasserstoften eintreten. F. 7hie/: 


Studien uber die Fallung von Ferrihydroxyd, von V. J. Haun. (Am 
Chem. Journ. 19, 512.) 

Nach Fresenivs enthilt bei Fallung von Ferrihydroxyd durch Alkali ,,bei 
Anwendung von nicht tiberschiissigem Alkali der Niedersch'ag basisches Salz, 
andererseits bei Anwendung von Alkali im Uberschufs Alkali, das mit de: 
Kisen in Verbindung zu sein scheint“. 

Der Verf. hat nun die Frage zu entscheiden gesucht, ob dieser Gehalt 


des Ferrihydroxyds an Siiure resp. Alkali auf einem mechanischen Mitreils: 





desselben oder auf einer chemischen Reaktion beruht. Er gelangte dabei zu 
dem Resultate, dafs die Siure in chemischer Bindung mit~-dem Ferrihydroxyd 
ist, wihrend beziiglich des Alkaligehaltes die Frage noch unentschieden bleiben 


ke Thi: e. 











muls. 


Uber einige Eigenschaften des Ferriphosphats, von R. M. Cavey. (Jow 
Soc. Chem. Ind. 1b, 17.) 

In verdiinnten Sdiuren ist Ferriphosphat ohne doppelte Zersetzung lislich. 
Beim Hinzufiigen einer FeCl,-Lésung zu einer iiquivalenten Menge (NH,),HI’0, 
liste sich der anfangs entstandene Niederschlag wieder auf und es konnt 
kein Eisenphosphat aus der Lésung erhalten werden. Es entsteht nur | 
Anwesenheit eines grofsen Uberschusses von Phosphorsiiure und kann dur 
Wasser wieder von dieser befreit werden. Bei Einwirkung von Ammoniak 
vollzieht sich die reversible Reaktion: 

FePO,+3NH,OH <> Fe(OH), +(NH,)sPO,. Rosenheim. 

Uber die Einwirkung von Salpetersdure auf Kaliumkobalticyanid (\. 

liiufige Mitteilung), von C. Lorine, Jackson und A. M. Comey. (/ 
deutsch. chem. Ges. 29, 1020—1022.) 

Beim Kochen yon starker Kaliumkobaiticyanidlésung mit starker Salpete: 
siure firbt sich die Fliissigkeit allmihlich intensiv rot und erstarrt ne 
2 Stunden plitzlich zu einer gelatindsen Masse. Diese nahm nach dem Aus 
waschen und Trocknen im Vakuum eine graugriine Farbe an. Die Anal) 
fiihrt zu der Formel KH,Co,(CN),,.H,O. Die Substanz existiert in einer wass 

















ben 
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slichen und in einer unléslichen Modifikation. Die erstere reagiert stark 
ier und giebt mit den meisten Metallen Niederschliige. Das Silber- und Ba 
umsalz wurden dargestellt: sie hatten die Zusammensetzung Ag,Co,(CN),,.H,O 
sp. BaHCoJfCN),,.1' ,H,O. Aus Kobalticyanwasserstottsiure wurde durch 
Kehbandlung mit HNO, die den Salzen entsprechende freie Sdéure H,Co,CN),, 
K obaltokobalticyanwasserstoftsiiure dargestellt. Durch Behandlung des 
\alisalzes mit iiberschiissigem Kalihydrat soll das Salz einer neuen Sdure ent 
stehen, wibrend durch H.,S aus dem Silbersalz anscheinend eine dritte Kobalt- 
vansiure sich bildet. Wie das Kaliumkobalticyanid, verhilt sich auch das 
\. aliumferricyanid. Rosenheim 
Uber die Kobaltokobalticyanwasserstoffsaure und ihreSalze, von ©. Loin, 
Jackson und A. M. Comey. (Amer. Chem. Journ. 19, 271.) 

Vergl. das vorstehende Referat. 

Uber die Sulfide von Kobalt und Nickel, von G. Cursneav. (Chem. News 
123, 1068.) 
Alkalipolysulfide, welche durch Sittigen der Lésung des Sultids mit 
Schwefelwasserstoff in der Kilte dargestellt wurden, geben mit Kobaltsalzen 
| sechwarzes Persulfid von der Zusammensetzung Co,S,. Dasselbe ist in mit 
schwefel gesittigten Alkalipolysulfiden léslich, nicht in Monosulfiden. Nickel 
ze geben unter gleichen Bedingungen ein dihnliches schwarzes lersulfid, das 
er im Gegensatz zu dem Kobaltpersulfid in Polysulfiden kaum lislich ist, 
wihrend es sich in Monosulfid ziemlich gut lost. BE. Thiel 
Uber eine Methode zur Trennung von Nickel und Kobalt, Nickel und 
Eisen und Kobalt und Aluminium, von E. Pinerva. (Compt. rend. 
75, 193.) 

Nickelehlorid ist in mit Salzsiiure gesiittigtem Ather unléslich, wihrend 
Kobalt und Eisenchloride darin léslich sind. Bei Trennung des Nickels vom 
Fisen mulfs sehr sorgfiltig mit jitherischer Salzsiure ausgewaschen werden, da 

Niederschlag von Nickelchlorid sehr hartniickig Eisenechlorid zuriickhilt 
tbenso kann Aluminiumehlorid durch seine Unléslichkeit in fitherischer Salz 
iure von Kobalt und Eisenchlorid getrennt werden. Kk. Thiele. 


Uber die Trennung des Nickels von Kobalt und Eisen und des Kobalts 
von Aluminium, von E. Piverva. (Compt. rend. 124, 562.) 
Siehe das vorstehende Referat. 
Uber die Einwirkung des Nickels auf Acetylen, von P. Sanarier und J 
Bb. Senperens. (Compt. rend. 124, 616.) 
Keim Leiten von Acetylen iiber reduziertes Nickelmetall tritt schon bei 
einer Temperatur von 300° eine Zersetzung des Gases ein. Je nach der Tem- 
ratur, bei welcher das Nickel reduziert worden ist, findet die Reaktion in 
chiedener Intensitiét statt. Eine vollkommene Zersetzung des Acetylens 
| erreicht bei Anwendung von Nickelmetall, das bei Rotglut im Wasser 
‘istrom reduziert worden ist. In der Hauptsache geht die Reaktion nach 
r (rleichung C,H,=C+CH, vor sich. Daneben bildet sich auch in geringerer 
Menge Wasserstoff; trotzdem das entweichende Gas den Geruch von Petrol- 


er zeigt, konnten durch Abkiihlen keine héheren Kohlenwaaserstofie erhalten 
len. Kupfer, Kobalt nnd Eisen, ebenso Platin und Paladium, zeigen keine 
irtige Wirkung. E. Thiele. 
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Uber Bornickel und Borkobalt, von H. Morssay. (Bull. Soc. Chim. 15, 1268.) 

Siehe Z. anorg. Chem. 14, 235 Ref. 

Uber die Existenz und die Eigenschaften des Nickeldioxyds und das 
Baryumsalz desselben, von E. Durav. (Compt. rend. 123, 495.) 

Der Verf. hat mit Hilfe des elektrischen Ofens, die dem friiher yor 
Rousseau beschriebenen Baryumkobaltid analoge Baryumverbindung des Nicke|s 
dargestellt. Dieselbe hat die Zusammensetzung 2NiO,BaO und bildet dunkle, 
giinzende Krystiillchen, die ziemlich unbestindig sind und schon von Wasser 
zersetzt werden. Kk. Thiele. 
Uber Ather des Phosphopalladiumchlorids und Ammoniakderivats der- 

selben und der Ather des Palladiumchlorirs, von Fixck. (Comp. 
rend. 123, 603.) 

Durch Vereinigung von Phosphopalladiumchlorid mit Athyl- und Methy!- 
alkohol erhielt Verf. die Verbindungen: 

PC,H,O)Pd.Cl,, rote in Alkohol lésliche Prismen. 
P(CH,O),Pd.Cl,, weilse Nadeln, in Ather und Benzol léslich. 

Durch Lésen der Ather des Phosphopalladiumchloriirs und -chlorids in 

Ammoniak entstehen die Verbindungen: 


P(C,H,O),Pd.Cl,.2N Hg. P(CH,O), Pd.Cl,.2N Hg. 
POC, HO), Pd.N H,. HCl. P,(CH,0),Pd.N,H,.2HCL. 
Mit Toluidin und Pyridin entstehen die Kérper: 
P(CH,O),C, H,NPdC],. P(CH,0),C,H,NPdCl,. F. Thiele. 


Uber die Schmelzbarkeit des Platins im Kohlengeblaseofen, von Vicrox 
Meyer. (Ber. deutsch. chem. Ges. 29, 850—852.) 

Es gelang, reines Platin in einem vollstindig geschlossenen Tiegel im 
Kohlengebliseofen zu schmelzen, wiihrend eine Legierung von 25°), Iridium 
und 75°, Platin bei derselben ‘Temperatur unverindert blieb. Rosenheim. 
Uber gemischte Haloide des Platins und Kaliums, von Cuarces H. Henry. 

(Ber. deutsch. chem. Ges. 29, 411.) 

Es wird nachgewiesen, dafs die von Pirkin beschriebenen Verbindungen 
K,PtCl, Br,, K,PtCl, Br, K,PtCl,Br,, K,PtCl,Br, und K,PtCl.Br,, die durch Zu 
sammenkrystallisieren von Kaliumbromid und Platinchlorid in  berechneten 
Mengen entstehen, nicht chemische Individua, sondern isomorphe Mischungen 
von K,PtCl, und K,PtBr, sind. Die nach einander folgenden Krystallfraktionen 
zeigen Zunahme des léslicheren Bestandteils, Abnahme des weniger lésliche, 
wihrend der Quotient Pt:(Cl+ Br) konstant = 1:6 ist. Beim Umkrystallisieren 
wiichst der Gehalt an Chlor, wiihrend das Brom abnimmt, ein Verhalten, das 
bei zwei isomorphen Kérpern von verschiedener Léslichkeit zu erwarten war. 
l’irkin's Fehlschlufs beruht auf mangelhaften Analysen. Rosenhew 
Darstellung der Salze der Platincyanwasserstoffsaure Pt(CN),H,, vo 

Arnutre Scuertet. (Ber. deutsch. chem. Ges. 29, 204.) 
Durch Behandlung frisch gefiillten Platinsulfids mit KCN in der Wiirme 
erhilt der Verf. das Salz K,Pt(CN), nach der Gleichung 
Pts, + SKON = K,Pt(CN), + K,8 + KCNS. 
Analog wird aus Ba(CN), das Baryumsalz BaPt(CN), und aus dem_ kiuflichen 
KCN, das ca. 50°, NaCN enthilt, das Doppelsalz NaK.Pt(CN), erhalten. \» 
der Mutterlauge des letzteren scheidet sich das farblose Na,Pt(CN), aus. 
Rosenhew. 





























Italienische Referate. 


Bearbeitet von A. Miorart. 


Beitrage zum Studium des elektrischen Widerstandes der Losungen als 
Funktion des Drucks und der Temperatur betrachtet (1. Abhand.), 
von S. Lussana. (Nuovo Cimento 4 5, Mai-Juniheft 1897.) 

Die Ergebnisse seiner sehr interessanten Arbeit falst Verf. in folgendem 
kurz zusammen. 

Der elektrische Widerstand der geniigend verdiinnten Lésungen nimmt in- 
folge einer Druckzunahme ab. Diese Abnahme verkleinert sich mit steigender 
Temperatur und zwar im Anfang rascher als nachher. Es scheint, dafs eine 
Umkehrungstemperatur existiert, fiir welche sich der Widerstand durch den 
Druck nicht dindert. Die erwihnte Abnahme ist der Druckzunahme nicht 
proportional, sie wiichst weniger rasch als die letztere. Wenn man die Ein- 
heitsinderung des Widerstandes bezogen auf den Widerstand unter dem 
Drucke einer Atmosphiire berechnet, so scheint, dafs fiir jede bestimmte 
Temperatur ein Umkehrungsdruck existiert, yon welchem sowohl durch eine 
Zunahme als durch eine Abnahme des Druckes der Widerstand wiichst. Die 
Widerstandsiinderung infolge einer Temperaturiinderung wiichst bei den ver 
diinnteren Lésungen mit dem Wachsen des Drucks, wihrend sie bei den konzen- 
trierteren abnimmt. Eine Zunahme des Drucks vergréfsert den Dissoziations- 
grad des Elektrolyts und verkleinert dagegen die lonenreibung. Abhnlichen Ge 
setzen scheint auch das angewandte Wasser zu gehorchen, da bei 24° ein 
leichtes Wachsen der Leitfiihigkeit durch eine Druckzunahme beobachtet wurde, 
welches aber bei 57° so gut wie verschwunden war. 


Uber den Einflufs des Drucks auf die Temperatur des Densitatmaximums 
des Wassers und der wasserigen Losungen, von S. Lussana. (Nvoro 
Cimento 4° 2, 233.) 

TamMAnn hat zu beweisen gesucht, dals die wisserigen Lisungen sich wie 
reines Wasser verhalten, welches einem fufseren Drucke ausgesetzt wire, der 
der Zunahme des Binnendrucks, welche das Lésen einer Substanz hervorruft, 
entsprechen wiirde. Aus den Anderungen, welche irgend eine Eigenschaft, 

8. die Temperatur des Dichtemaximums, durch das Wachsen des Druckes 
oder durch das Lésen einer Substanz in Wasser erfiihrt, glaubt Tammann durch 

iufserst einfache Formeln den Zuwachs des Binnendrucks der Lésungen im 

Verhiltnis za demjenigen des Wassers auszudriicken. Herr Lussana studiert in 

ler vorliegenden Arbeit zuerst die Anderung, welche die Temperatur des Dichte 

maximums des reinen Wassers durch eine Druckzunahme erfiihrt, und fand in 


Ubereinstimmung mit anderen Forschern, dafs ein Wachsen des Drucks die 
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Temperatur des Dichtemaximums erniedrigt, und dafs diese Erniedrigung den 
Dracke proportional ist. Der Proportionalititskoeffizient ist gleich 0.0225, ein, 
Zahl, welche derjenigen von Amacar (0.0236) nahe steht. Nachdem Verf. dies 


festwestellt hat, sucht er die Ungenauigkeit der Ansichten Tammany’s zu be 





cisen. Wenn die geléste Substanz dieselbe Wirkung wie der fulsere Druck 


die Kigenschaft des Wassers ausiiben wiirde, so sollten Lésung und Lisungs 





mittel vollkommen vergleichbar sein und z. B. der Proportionalititskoeffizient de 








Temperaturerniedrigung des Dichtemaximums der Lésungen durch das Wachse) 
des Drucks derselbe sein, wie fiir das reine Wasser. Die Ergebnisse der 
Versuche, welche Verf. an NaCl-, KNO,- und CuSO,-Lésungen angestellt hat. 
zeigen dals die ‘Temperatur des Dichtemaximums der untersuchten Lésungen 





durch den Druck erniedrigt wird; die Temperaturerniedrigung ist zwar der 
Dyruckzunahme proportional, aber der Proportionalitiitskoeffizient ist von dem- 
renigen des reinen Wassers verschieden, und desto kleiner, je niedriger die 
lemperatur des Dichtemaximums bei gewéhnlichem Drucke ist. Man kan» 
daraus folgern, dafs die von Tammann so einfach gedachten Beziehungen von 
viel komplizierterer Natur sind, und dafs wahrscheinlich beim Lésen eine Sub 
tanz die Kigenschaften der Lésungsmittel nicht nur verschoben, sondern mel 
oder minder veriindert werden. 

Diese Sechlulsfolgerungen des Herrn Lussana werden durch eine auf Ver 
anlassung des letzteren ausgefiihrte Arbeit von M. Ciyevi 


Uber das Dichtemaximum einiger wasseriger Losungen und tber den 
Einflufs des gelosten Korpers auf die Eigenschaften des Losungs- 
mittels (.\Vuove Cimento 4) 3, 141, 1896) bestiitigt. 

Nach Tammany ist der Zuwachs des Binnendrucks den Temperatur 
erniedrigungen des Dichtemaximums proportional; aulserdem sollten die Ande- 
rungen des Binnendrucks, wie solche des jiulseren Drucks, von analogen Volum 
finderungen begleitet sein. Dies wiirde zu der Folgerung fiihren, dafs eine Er 
niedrigung der Temperatur des Dichtemaximums von einer Volumenkontraktion 
begleitet sein miilste. Um das experimentell zu _ priifen, bestimmte Verf. di 
Temperatur des Dichtemaximums fiir verschiedene Lésungen von Chlorammoniun 
und vou Weinsiiure, d. h. von Kérpern, welche sich durch eine Volumzunahny 
lisen. Aufserdem hat Verf. auch Bestimmungen an sehr verdiinnten Lésunge: 
von Athylalkohol angestellt, welche nach De Correr eine Erhéhung der Tem 
peratur des Dichtemaximums zeigen sollten, und ferner auch Lésungen von 
Methyl- und Propylalkohol, von Glycerin und Essigsiiure untersucht. Die EF: 
vebnisse zeigen, dals fiir das Chlorammonium und fiir die Weinsiure bein 
Wachsen der Konzentration eine Erniedrigung der Temperatur des Dicht 
maximums erfolet. obschon beim Lésen eine Volumzunahme stattfindet. Fin 
sehr verdiinnte Lésungen von Athyl- und wahrscheinlich auch von Methy! 
alkohol beobachtet man eine Erhéhung jener Temperatur, wihrend beim Loésen 
eine Kontraktion stattfindet. Glycerin und Essigsiiure zeigen das allgemein: 
Verhalten 

Diese Ervebnisse scheinen mit der strengen Anwendung des Tammany’scly 


Prinzips in Widerspruch zu stehen und lassen mit Lussana annehmen, dals de 


veliste Kérper nicht blofs eine Zunahme des Binnendrucks hervorruft, sonder 


dafs er auch eine Anderung der Eigenschaften des Lisungsmittels verursac! 


7 
; 
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Uber den elektrischen Widerstand der in Bewegung befindlichen Salz- 
losungen, von J. Bost. (Nuoro Cimento (4) 5, Aprilheft IS%%). 
Infolge einer Bewegung indern die Lésungen in geringerem Grad ihren 
Widerstand, und zwar zeigen diejenigen Lésungen, bei welchen die Elektrolyse 
Konzentrationszunahme an der positiven Elektrode verursacht, eine Zu- 
‘hme des Widerstandes, wenn die Fliissigkeit im umgekehrten Sinne des elek 
schen Stromes sich bewegt, eine Abnahme dagegen, wenn die Bewegung in 
nselben Sinn des elektrischen Stromes erfolgt. Die beobachtete Zunahme 
aber gréfser als die Abnahme. Das Umgekehrte gilt fiir solehe Loésungen, 
welchen die Elektrolyse eine Konzentrationszunahme an der negativen 
Klektrode hervorruft. Bei solechen Lésungen endlich, welche keine Konzentra 
nsiinderung zeigen, erfilrt der Widerstand durch die Bewegung der Fliissig 
keit keine Anderung. Die Resultate stimmen besser mit der Erklirung der 
Konzentrationsiinderung an den Elektroden bei der Elektrolyse, welche 
Arruentus gegeben hat, als mit derjenigen von Hirrorrr. Dariiber sei auf das 


Original hingewiesen. 


Uber die Absorption des Wasserstoffes durch Platin bei verschiedenen 
Temperaturen, von L. Anexut. (Nuovo Cimento 4 4, Novemberheft 1896. 
Verf. erhitzte durch einen elektrischen Strom Platindriihte, welche sich 
einem gemessenen und mit Wasserstofi gefiillten Raum befanden, und be- 
stimmte die Menge des verschwundenen Gases. Die Temperatur des Platins 
ward aus seinem elektrischen Widerstand ermittelt. Die Resultate der Ver- 
suche stimmen mit denjenigen von Granam iiberein. Verf. fand, dafs bis zu 
200° die Absorption mit der Temperatur zunimmt. 


Uber die spezifische Warme der Gase, von S. Lussana. (Alte Pe. Istit. Venes 
7 8, 1896-97.) 

Die experimentellen Ergebnisse der Vert. bestitigen den von Amaca‘ 

sgesprochenen Satz, dafs ,,die spezifische Wiirme des Kohlensiureanhydrids 

vei konstantem Druck und auf die Gewichtseinheit bezogen, mit dem Drucke 

rasch zunimmt, um bei ca. 110 Atmosphiiren ein Maximum zu erreichen und 

dann, wenigstens bis 150 Atmosphiiren, abzunehmen*. Dies Maximum scheint 


( steigender ‘Temperatur zu verschwinden. 


Uber den Einflufs des Losungsmittels auf die Ionengeschwindigkeit 
(Uber die Uberfiihrungszahl des Chlors der Salzsdure in verschie- 
denen Losungsmitteln), von C. Carrango. (tend. Ace. Lincet 1896 
2, 207; [1897] 1, 279.) 

In der ersten dieser zwei Arbeiten bestimmt Verf. die Uberfiihrungszah! 
Chlors in Chlornatrium und Chlorammonium, wenn diese zwei Salze in 
erin geliést sind. Er wendet einen besonderen Apparat an, mit welchem 
zum Vergleich auch die wiisserigen Lisungen beider Salze untersuchte 
Verf. kam zu dem Schlufs, dafs der Einflufs des Lisungsmittels auf di 
Wanderungsgeschwindigkeit so klein ist, dafs er sich mit dem Versuchsfebles 

t. In der That fand Verf. 
fiir NaCl in Wasser 0.66; in Glycerin 0.64 
NH,C! - OOl: - O57, 
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Die Resultate stimmen mit Campetti's Beobachtungen an methyl- und iithy 
alkoholischen Lésungen. 

In dem zweiten Aufsatze giebt Verf. die Ergebnisse der Bestimmungen 
der Uberfiihrungszahl des Chlors der Salzsiure in verschiedenen Lésungsmitteln. 
Er wandte denselben Apparat mit Kupfer- resp. Goldelektroden an. 


Lisungsmittel Uberfiihrungszahl 
ee. te Elie). Cet eae eee oe ae a ne 
Athylalkohol se Oe ae ae ee ee ee ce 
Methylalkohol Gr ee oe ae ee ae a 
Amylalkonol . oo oe. ee eee 
Peretel ss ¢ »..° wieve Sf 8 5 le ee 
Gemisch von Athylalkoholchloroform . « » =e 
Dasselbe plus mee: HS Seen Ss ae 


Die Differenzen sind auch hier von der nimlichen Gréfsenordnung wie 
die Versuchsfehler, d. h. der Einflufs des Lésungsmittels ist sicher sehr klein. 


Uber die elektrische Leitfahigkeit erwarmter Gase, von P. Perrine 
und G. B. Marouiu. (Rend. Ace. Lincet 1896. 2. Sem. 136.) 

Die zahlreichen Messungen der Verf. haben sie zu den Schliissen gefiihrt, 
dafs die Leitfiihigkeit der in einem geschlossenen Porzellanrohr erwiirmten 
(;ase und der Flammen um so gréfser ist, je poréser die negative Elektrode ist. So 
z. B. leitet die Flamme eines Bunsenbrenners zehnmal schlechter, wenn die 
negative Elektrode aus emailliertem Porzellan besteht, als wenn sie durch einen 
Platindraht gebildet wird. Verwendet man Elektroden von derselben Substanz, so 
ist die Leitfihigkeit um so gréfser, je gréfser die Oberfliiche der negativen 
Elektrode ist. Die Leitfiihigkeit der warmen Gase ist also unipolar. Wenn 
man nur die elektromotorische Kraft jindert, so ist das Oum’sche Gesetz nicht 
giiltig, die Intensitaét wiichst rascher als die elektromotorische Kraft. Nur bei 
den Flammen und bei Anwendung von Holzkohlenelektroden ist das Oum’sche 
(resetz annihernd giiltig  Caeteris paribus nimmt die Intensitit des 
Stromes umgekehrt proportional der Entfernnng der Elektroden zu, und zwar 
bis zu der Entfernung von 2 mm; fiir kleinere Entfernungen ist die Zunahme 
gveringer. Bei 600° kinnen von unserem Galvanometer mefsbare Stréme durch 
die Gase hindurchgehen; bei 800°, wenn alles unveriindert geblieben ist, ist dic 
Intensitét etwa auf das Zehnfache gestiegen. Die verschiedenen in demselber 
Rohr und mit den nimlichen Elektroden untersuchten Gase zeigen fast dic 
selbe Leitfihigkeit, natiirlich wenn das Gas nicht auf das Elektrodenmateria! 
chemisch einwirkt. Die Leitfiihigkeit der Gase nimmt ferner mit der Abnahime 














des Druckes zu. 
Die Verf. fiihren die Leitfiihigkeit der Flammen und der erhitzten Ga» 
auf eine Konvektion durch dissoziierte Molekiile zuriick. 


Uber die Kompressibilitat des Sauerstoffs bei niederen Drucken, \" 
A. Camperti. (Affi RB. Ace. delli Scienxe Torino $1, 52, 1895—96.) 

Es wurde die Kompressibilitit des Sauerstoffs bei ca. 25 bis eimgen 

zehntel Millimeter Quecksilberdruck bestimmt, indem die Kompressibilitit 


Wasserstoffs als normal angenomme wurde. Von 25—1 mm _ verhalten 





beide Gase gegeniiber dem Maruiorre’schen Gesetze vollkommen analog: )« 
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0.7 mm zeigt der Wert von pv eine plétzliche Anderung. Diese stimmt mit 
den Beobachtungen Bour’s und auch mit denjenigen von Ramsay, welcher fand, 
lafs bei gleichem Druck der Ausdehnungskoéffizient des Sauerstoffs unregel- 
miilsig ist. 

Die Anomalie kinnte wahrscheinlich durch eine Anderung der molekularen 
Konstitution des Gases bedingt sein, doch ist es nicht ausgeschlossen, da‘s 
lie Anwesenheit von Quecksilber oder Glas im Apparat die Unregelmiilsigkeiten 
hervorruft. 


Beschreibung einiger einfacher Apparate zur Bestimmung des Mole- 
kulargewichts der Stoffe in verdinnter Lésung, von G. Guvotieino. 
(Rend. Acc. Lincet 1896, 2, 395.) 

Diese Apparate griinden sich auf die Messung, nach der statischen Me 
thode, der Differenz zwischen den Dampfspannungen des Lésungsmittels und 
der Lésung und auf die Anwendung des bekannten Gesetzes Ostwa.p's, welches 
sich auf diese Differenz bezieht. Wegen Beschreibung der Apparate mag auf 
das Original verwiesen werden. Die mitgeteilten Zahlen, welche sich auf 
wisserige Liésungen von Zucker, Mannit und Glycerin beziehen, zeigen eine 
ziemlich gute Ubereinstimmung zwischen Rechnung und Beobachtung. 


Direkte Bestimmungen des osmotischen Drucks, von A. Naccant. (/end. 
Ace. Lincet 1897, 1, 32.) 

Die Versuche des Verf., welche angestellt waren um die Ubereinstimmung 
zwischen den direkt beobachteten Werten des osmotischen Drucks und den 
aus der Bestimmung anderer Eigenschaften der Léisungen abgeleiteten zu 
priifen, haben ihm ergeben, dafs eine solche Ubereinstimmung wirklich vor- 
handen ist, die Frage aber nach dem Wesen der Erscheinung bleibt natiirlich 
unberiihrt. 


Versuche uber dimagnetische und schwach magnetische Substanzen. 
von L. Lomparpt. (Affi R. Ace. delle Scienxe Torino 82, 1896—97.) 

Die Untersuchungen des Verf. haben hauptsichlich zuerst den Zweck, die 
Versuche anderer Forscher zu vervollstindigen, indem sie sich auf eine grofse 
Anzahl fester dimagnetischer Kérper ausdehnen, dann auch zeigen, dafs fiir 
diese Kérper und fiir einige magnetische Lésungen von reinen Eisensalzen der 
Magnetisierungskoéffizient, zwischen breiten Grenzen der Magnetisicrungs- 
sraft, konstant ist, und keine der magnetischen Hysteresis analogen Ei scheinungen 
vorhanden sind. 


Uber die thermische Leitfahigkeit der roten Nitrosedampfe, von (. Ma 
GNANINI und G. Maraanint. (Rend. Ace. Lincei 1897, 2, 22.) 

Aus Versuchen von Bertuetor und Ooter geht hervor, dafs die spezifische 
Wiirme der Gase, welche dem Boyie-Gay-Lussac’schen Gesetze nicht gehorchen, 
Anomalien zeigt, welche von molekularen Umwandlungen herriibren. So z. B. 
fiir NO, ist die Anderung der spezifischen Wirme zwischen 100° und 26 
<tolser als zwischen 100—200°, d. h. es gilt das Gegenteil als fiir den griéfsten 
eil der anderen Gase. Eine Anomalie des N,O, sollte sich deshalb auch bei 


der thermischen Leitfiihigkeit wiedergeben. 
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Vert. haben bei ihren Untersuchungen die Methode von WixkeLMayyn an- 
gewandt, d. h. sie haben die Geschwindigkeit bestimmt, mit welcher sich ein 
und dasselbe Thermometer, dessen Behiilter in die verschiedenen Gase getaucht 
war, erhitzte. Die Resultate lassen sich nach der Gleichung dw=k(&—¥%,)di 
berechnen, welche sagt, dafs die in der sehr kurzen Zeit d¢ abgegebene 
Wiirmemenge dw des Kérpers dem Uberschufs iiber die Temperatur der Um- 
vebung proportional ist. Durch Integration obiger Gleichung kommt man zu 
dem Ausdruck 

| J,—-wv 


lo = 0.4543 
f= &#-# te 


Aus den erhaltenen Werten folgt in der That, dafs N,O, sich von de: 
anderen Gasen verschieden verhdlt. Luft, Sauerstoff und Koblensiure leiten 
bekanntlich schleehter als Wasserstoff. Fiir N,O, ist die Erhitzungsgeschwindig- 
keit bei niederer Temperatur gréfser als fiir Wasserstotf; bei 70—100° kleiner 
als tir Wasserstoff, aber grilser als fiir Luft; bei noch héherer Temperatur, 
150--190°, ist sie selbst kleiner als fiir Luft. 

Die Thatsache findet seine Erklirung in der thermochemischen Gleichung 
2NO, =N,0O,+129K, nach welcher ein Teil der Energie als Dissoziationskalorien 
zugefiihrt wird. Aus den Werten zwischen 150—190° kann man den absoluten 
Wert der thermischen Leltfiihigkeit von NO, berechnen und erhilt man so 


hy OO0O88 


Zur Theorie der elektrolytischen Dissoziation in von Wasser verschie 
denen Losungsmitteln (II. Aceton), von G. Carrara. (Gaxx. chi) 
ital. |1897 1, 207.) 
Die vorliegende Abhandlung ist eine Fortsetzung der in Dieser Zertschy. 
14, 180 referierten Versuche des Verf. Nach der Untersuchung des Ver 
haltens des Methylalkohols bot das Aceton ein gewisses Interesse, weil es vie! 
weniger als das Methylalkohol dem Wasser glich. Die zur Untersuchung ge 
kommenen Verbindungen waren die folgenden: Chlorlithium, Jodkalium, Jod 
natrium, Jodammonium, ferner Tetramethyl- und Tetraithylammoniumjodic, 
Trimethyl- und Triiithylsulfoniumjodid und endlich die Salzsiiure und die Tr 
chloressigsiiure. Nur fiir das Kalium- und Natriumjodid erreicht man experi 
mentell das Maximum der Leitfiihigkeit; das Ammoniumjodid zeigt noch ein 
cvewisse Tendenz dieses Maximum zu erreichen, so dafs eine Extrapolation még 
lich ist, alle tibrigen Verbindungen sind aber davon weit entfernt. So verhalten 
sich nach Laszezynskr auch das Natriumsulfocyanat, das Quecksilberchlorid un 
das Silbernitrat. Der Zuwachs der Leitfiihigkeit durch die Verdiinnung ist fii: 
die Acetonlésungen weit grélser als fiir die wiissrigen und die methylalkol 


lischen. So z. B.: 





Wasser Methylalkohol Aceton 
ii = 

Jh JINa Ji JNa JK JNa 
one Uy on 4.6 2.0 3.11 2.59 15.05 — 
uu “ 1.6 2 7 2 60 2.25 10.56 7.22 
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Und so, wie fiir diese, auch fiir andere Konzentrationen. Daraus folect, 
n lals die nach den gewoéhnlichen Methoden berechneten Werte vonu,, zwischen 
it weit entfernteren Grenzen schwanken, als es bei dem anderen Lésungsmittel der 


Fall ist. Im Gegensatz zu diesem hohen Werte der maximalen elektrisehen 


e Leitfiihigkeit stehen gerade die fiir die stirksten Siuren beobachteten ganz nie 
\- leren Werte. So hat z. B. die Salzsiiure bei v = 63.552 nur u = 2.25 und die 
u l'richloressigsiiure bei v=46.482 u==0.419. 


Die Leitfaihigkeit eines Elektrolyts hiingt von zwei Faktoren ab, von dem 
lonisationsvermégen des Lésungsmittels und yon der lonenreibung. Dem Ace 
ton wiirde, nach dem Verf., ein geringes lonisationsvermigen, verbunden mit 
einer geringen Reibung, zukommen, so dats die einmal entstandenen lonen eine 
-rofse Wanderungsgeschwindigkeit besitzen wiirden. Es wire wiinschenswert, 
fiir beide Faktoren ein besonderes Mals zu besitzen. Das lonisationsvermégen 


> der verschiedenen Léisungsmittel kénnte man durch das zum Erreichen desselben 


‘i Dissoziationsgrades eines Elektrolyts nétige Volum des Lésungsmittels aus- 
" driicken. 
So z. B. sollte man, um einen Dissoziationsgrad yon 0.760 zu erreichen, 
© das Molekulargewicht des Triithylsulfoniumjodids in 
= 8 Liter Wasser 
, 396 - Methylalkohol 
" 504 - Athylalkohol 
LOLS - Propylalkohol 
e 89  ,, Allylalkohol 
499 .. Aceton 
ljsen, und das Molekulargewicht des Jodkaliums in 
a, 42 Liter Wasser 
“ 436 ,, Methylalkohol 
( O12 , Aceton 
e- auflésen, um einen Dissoziationsgrad von 0.92 zu erreichen. Diese mitgeteilten 
d Zahlen haben nur einen Anniherungswert, weil die Grenzwerte der Leitfihigkeit in 
vom Wasser verschiedenen Lésungsmitteln nicht genau genug bestimmt worden 
rl sind; sie zeigen trotzdem geniigend das weit grélsere Dissoziationsvermigen des 
ri Wassers den anderen Liésungsmitteln gegeniiber. 


g Uber die elektrolytische Dissoziation des Methylalkohols und des in ihm 
a gelosten Wassers, von G. Carrara. (Gaax. chim. ital. 1897) 1, 422.) 
nd Infolge friiherer Versuche war Verf. zu der Vermutung gekommen, dals 
ul i er Methylalkohol in die fonen (CH,O) und H dissoziiert sei. In der vor 
ievenden Arbeit bestimmt Verf. den Dissociationsgrad desselben, indem er nach 
Koutravuscn die Methode der minimalen elektrischen Leitfihigkeit anwendet. 
= Wie elektrometrische Methode von Osrwa.tp konnte er hier nicht anwenden 
vegen Mangel der zur Rechnung nétigen Daten. Der mit der grilsten Sorg 


‘alt gereinigte Methylalkohol zeigte eine spezifische Leitfihigkeit von 0.072- 10 
velehe das Mittel von sehr zahlreichen Bestimmungen darstellt. Aus den 
iheren Messungen des Verf. berechnet man die Wanderungsgeschwindigkeit 

8 Methoxylions (CH,O/ in methylalkoholischer Lisung (aus der Leitfihigkeit 


es Natriummethylats) gleich 34.4, jene des Wasserstoffs (aus der Leitfihigkeit 
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der Salzsiure) 85.53 und folglich wire die maximale Leitfihigkeit des Methy| 
alkohols 119.9. Den Dissoziationsgrad des Methylalkohols kann man jetzt leicht 


berechnen: 
O.072 -10 


119.9 
oder um ein Grammmolekiil Methylalkohol dissoziiert zu haben, muls man 


= 0-60.10 


aT 
by 


5 383 333 Liter Alkohol nehmen. Der Methylalkohol ist also mehr 


0.60-10 
dissoziiert als Wasser, von welchem man 11 Millionen Liter nehmen muls, um 
ein Grammmolekiil dissoziiert zu haben. 

Verf. studiert ferner den Einflufs kleiner Quantitiiten Benzol und Wasser 
auf die Leitfahigkeit des Methylalkohols. Er konnte feststellen, dafs die An 
wesenheit eines Nichtleiters die Dissoziation des Methylalkohols erniedrigt. Das 
Wasser ist in Methylalkohol dissoziiert und wenn die Lésung sehr verdiinnt ist, 
ist die lonenkonzentration der Quadratwurzel der gesamten Konzentration des 
Wassers proportional. Die Griéfse der Dissoziation des Wassers in Methy! 
alkohol scheint ferner gréfser zu sein als diejenige im Wasser selbst. 


Uber Kryohydrate, von G. Brunt. (Gaxa. chim. ital. [1897) 1, 537.) 

Vert. priift experimentell die Folgerungen der neuen iiber die Kryohydrate 
aufgestellten Theorien. Scuremnemakers (1893) hat durch thermodynamische Be 
trachtungen die hier unten in Erinnerung gebrachten Regeln abgeleitet, welch: 
er durch einige Beispiele illustrierte: 

1. Die kryohydratische Temperatur einer Liésung, welche sich mit zwei, 
kein Doppelsalz bildenden Salzen im Gleichgewicht befindet, ist niedriger als 
diejenige einer mit nur einem dieser Salze im Gleichgewicht  befindlichen 
Lisung. 

2. Die kryohydratische Temperatur einer mit einem Doppelsalz und dessey 
einer Komponente im Gleichgewicht befindlichen Lésung ist niedriger als di 
kryohydratische Temperatur einer Lésung, welche nur mit jenen Kompo 
nenten im Gleichgewicht steht. 

8. Die kryohydratische Temperatur einer Lésung, welche mit einem 
Doppelsalz und derjenigen Komponente, welcher sich nicht abscheidet, 
Gleichgewicht steht, ist niedriger als die kryohydratische Temperatur einer 
Lisung, welche sich mit dem Doppelsaiz und der sich abscheidenden Ko 
ponente im Gleichgewicht befindet. 

4. Die kryohydratische Temperatur einer Lisung, welche mit einem 
Doppelsalz und dessen einer Komponente im Gleichgewicht steht, ist tief 
als die kryohydratische Temperatur der mit dem Doppelsalz allein im Gleic! 
gewicht befindlichen Lésung. 

Die Untersuchung des Salzpaares K,SO, und ZnSQ,, welche das Dop 
salz ZnSO,.K,SO,+6H,O0 bilden, hat die Regel 2 und 4 von Scureiemar! 
bestatigt. In der That ist die kryohydratische Temperatur fiir reines ZnS), 

6.4°, fiir K,SO,: —1.55°, fiir das Doppelsalz K,SO,.ZnS0,.6H,O: —1.0°, 
Mischungen von dem Doppelsalz mit iiberschiissigem Zinksulfat: —6.6 
endlich fiir Mischungen mit K,SO,: —1.7°. 

Verf. studiert ferner die kryohydratische Kurve fiir Losungen eines 
morphen Salzpaares. Er wihlte Magnesium und Zinksulfat und kam zu 
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schlufs, dafs die kryohydratische Temperatur der Lisungen, die mit zwei voll- 
kommenen isomorphen Salzen im Gleichgewicht stehen, kontinuierlich mit der 





Zusammensetzung des Salzgemisches variiert. Dieser Fall stellt eine Aus 
nahme zu der ersten Regel Scuremnemaker’s dar. 

Das kryohydratische Verhalten von drei nicht isomorphen und kein 
oppelsalz bildenden Salzen (wie KCl, KNO,, K,SO,) hat Verf. zu dem Sehluls 
vefiihrt, dafs die kryohydratische Temperatur einer Liésung, die mit drei solchen 
Salzen gesiittigt ist, niedriger ist als die kryohydratische Temperatur einer 





Lisung, die nur mit einem oder mit zwei von diesen Salzen im Gleichge 
wicht steht. 


Elektrolytische Dissoziation von Losungen in Ameisensaure, von V. Zav- 

nrnowicu TessariIn. ((axx. chim. ital. |1896) 1, 311.) 

Verf. hat sowohl das kryoskopische Verhalten als die elektrische Leitfihig 
keit der Lésungen einiger Salze und Séuren in Ameisensiiure untersucht, um 
die Ansicht von Nernst, nach welcher die elektrolytische dissoziierende Wirkung 
eines Lésungsmittels von seiner Bielektrizitiitskonstante abhingt, zu priifen. Die 
Dielektrizitiitskonstante der Ameisensiiure steht jener des Wassers am niichsten. 
Die Gefrierpunktserniedrigungen, welche KCl, NaCl, NH,Cl, LiCl, KBr, NaBr, 
NH,Br in Ameisensiure gelist hervorrufen, zeigen, dafs diese Salze in Ameisen 
siiure-Lésung ziemlich stark dissoziiert sind, die beobachteten Dissoziationsgrade 
schwanken zwischen 0.45—0.86 und zwar auch in ziemlich konz. Lésungen. 
Salzsiiure zeigt dagegen eine Erniedrigung, welche die Hiilfte der berech- 
neten ist, es wiirde also scheinen, dafs die Salzsiiure, in Ameisensiure gelist, 
Loppelmolekiile bildet. Essigsiiure wiire nicht dissoziiert, weil sie normale Er- 
niedrigungen giebt; auch Trichloressigsiure liefert nahezu normale Werte. Die 
Bestimmungen der elektrischen Leitfihigkeit haben das oben Gesagte bestiitigt. 
Chlorkalium und Chlornatrium leiten gut, nicht aber Salzsiure und Trichlor- 
essigsiiure. Die Verdiinnungsformel von Ostwaxp scheint zu gelten, aber die 
ziemlich betriichtliche Leitfihigkeit der Ameisensiiure selbst wirkt stark stérend. 

Aus dem Mitgeteilten geht hervor, dafs die Ameisensiure in Uberein 
stimmung mit ihrer hohen Dielektrizitiitskonstante dissoziierend wirken kann 
Das Dissoziierungsvermégen ist aber nicht fiir alle Elektrolyten gleichartig, so 
dals die Beziehung mit der Dielektrizititskonstante eine ziemlich komplizierte 
zu sein scheint. 

Essigsiure scheint weder Salze noch Siuren abzudissoziieren. 


Reaktionsgeschwindigkeit in nicht homogenen Systemen (il.) Zersetzung 
einiger Schwefel- und Phosphorverbindungen, von G. Carrara und J. Zorrr: 
LARI. (Gaxx. chum. ital. 1896) 1, 483.) 

Im Anschlufs an eine friihere Untersuchung (diese Zedtschr. 7, 276) haben 
Verf. den Gang der Zersetzung einerseits des Thionyl- und Pyrosulfurylehlorids, 
andererseits jener des Trichlorids, Tribromids, Oxychlorids und Sulfochlorids 
‘es Phosphors studiert. Der angewandte Apparat war der friiher beschriebene. 
und als Zersetzungsfliissigkeit diente diesmal nur Wasser. Die Geschwindig 
seitskonstante wird durch die logarithmische Formel ausgedriickt und zwar 


vesser als durch den Proportionalititsausdruck - Verf. berechnen fiir dis 


verschiedenen untersuchten Kérper die Zeit in Minuten, welche nétig ist, um 
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einen gleichen Bruchteil des Molekulargewichts (' 19. "soo, | :999) ZU zersetzen, 
wihrend die Zersetzungsfliche in allen Fallen konstant bleibt. Die erlancete, 


Resultate sind in folgender Tabelle enthalten: 





Mol.-Gew. ‘Temp. leon | Pe | eee 
SOCL, L1u l ss 4.38. 4.4” 
SOLCI, 135 LO 554 87'.33" 40.4" 
30” 244 50.8 
S,0.Cl, 215 LO” 76°19" 31.8" 
30° 24.51" 10°.59” 
PC}, 137.5 5° 38’.52”” 17°.43" 
Pir, 271 5° 92’.38” 22.13" 10.33” 
LO 11°.45 9.53 
POCL, 153.5 5° 39/10" 18’.45” 
10° 19°13" 9.47" 
PSC, 169.5 10° 706°.15" 
80° 405.30" 


Einwirkung der in organischen Losungsmitteln gelosten Salzaure auf 
Zink, von J. Zeccnint. (Gaaxx. chim. ctal. (1897) 1, 466.) 

Vert. hat Lésungen von Chlorwasserstoff in Methyl-, Athyl-, Amylalkohol, 
\ceton wie in Ather bereitet und die Eingriffsgeschwindigkeit dieser Lisung in 
Vergleich zu wiisseriger Salzsiiure auf Zinkstangen bestimmt. Die Zinkstangen 
waren alle méglichst gleich, die verbrauchte Siure wurde nach einer bestimmten 
Zeit durch ',-norm. Kalilauge bestimmt. In einigen der erwihnten Lésungs 
mittel war die Eingriffsgeschwindigkeit auf Zink grélser als in Wasser, und 
zwar am grifsten in fitherischer Salzsiure. Das Hinzuftigen kleiner Menger 
Wasser zu den wasserfreien Lisungen erniedrigte die Eingriffsgeschwindigkei 
Man nimmt an, dafs die Stirke der Séiuren von ihrem Dissoziationsgrad bedingt 
sei. Die Salzsiiure ist in organischen Lésungsmitteln sehr wenig dissoziiert und 
sollte unter solchen Bedingungen nicht auf Zink einwirken. Der Versuch zeizt 
das Gegenteil und Verf. verspricht deshalb, den Gegenstand noch weiter 


ertorschen. 


Bemerkungen tiber die Beziehungen zwischen Molekulargewicht und 

Dichte fester und flissiger Korper, von U. Atvist. (Rend. 4 

Line. Roma 1897) 1, 77.) 

In einem fritheren Aufsatz hatte Verf. gezeigt, dafs die Aquivalentvo! 
mina der Halogensalze eine coiligative Eigenschaft der Materie darstellen; so 
ls. schwankten die Aquivalentvolumina der Chloride um die Zahl 2.6 herum. 
Es folete daraus, dafs in gleichen Volumina eine gleiche Anzahl Aquivalente 
enthalten sind. Im vorliegenden Aufsatz betrachtet Verf. die Aquivalentvolu 
mina einiger organischer Kérper, diejenigen der Oxyde, der Sulfate und einiger 
anderer Salze mit dem Sdurerest RO*. Auch in diesem Falle findet sich ft 
jede betrachtete Reihe die einfache Beziehung bestitigt, dals gleiche Volumina 

dieselbe Zahl Aquivalente enthalten. Die Differenzen unter den verschieden 
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teihen stehen in Beziehung mit dem Gesetz des Parallelosterismus Scuriper’s. 
Verf. hebt die Ausnahmen von der erwihnten Regel hervor, welche aber nach 
‘hm eine bemerkenswerte Bedeutung besitzen. In jeder Reihe sind es immer die 
Salze starker Basen, wie die Kalium-, Ciisium-, Rubidium-, Ammonium- und 
(hallosalze, welche ein abweichendes Verhalten zeigen. 

Verf. bezweckt mit seinen Studien zu zeigen, dals die Materie sowohl in 
(liissigem als in festem Zustand keine so grofse Komplexitit besitzt, wie bis 


jetzt von vielen angenommen worden ist. Er verspricht ferner auf den Gegen- 


stand mit experimentellen Beligen zuriickzukommen und wird auch den 
(liissigen und festen Zustand der Materie mit jenem in verdiinnter Lisung 
vergleichen. 


Uber die Fluoride, Fluosalze und Fluoxysalze der Kobaltammoniakver- 
bindungen (I. Die Luteoreihe), von A. Miotat: und G. Rossi. (end. 
Acc. Line. Roma {1896} 2, 183 und 223.) 

Das in vieler Hinsicht abweichende Verhalten* der Alkalitiuoride gegen- 
iiber den anderen Halogensalzen, hat die Verf. veranlaist, die Fluoverbindungen 
der komplexen Kobaltammoniakverbindungen niher zu untersuchen, und geben 
in den vorliegenden Aufsitzen die in der Luteoreihe erlangten Resultate. Der 
Luteokomplex bietet, wie bekannt, einen sehr interessanten Fall eines dreiwer- 
tigen alkaliihnlichen Atomkomplexes und es war deshalb auch interessant zu 
untersuchen, inwiefern diese Analogie mit den Alkalimetallen, in Bezug auf 
die Fahigkeit komplexe Fluo- und Fluoxysalze zu geben, sich zeigte. 

Luteokobalttuorid konnte nicht direkt erhalten werden, wohl aber aus 
dem Chlorid durch Silberfluorid oder aus dem Karbonat durch Flufssiiure. Aus 
seiner konz. sauren Liésung kann es durch Alkohol ausgefiillt werden. Die Zu 
sammensetzung des Salzes entspricht dann der Formel Co(NH,),F1,H,, also 
analog derjenigen der Alkalifluoridrate. Das Luteokobaittluoridrat ist in Wasser 
sehr leicht léslich, aus den wisserigen Lésungen krystallisiert es in platten prisma- 
tischen Krystallen, welche aber nicht gemessen werden konnten. Bei 100° ist 
es bestindig, bei 105° dagegen verliert es die drei Molekiile Fluorwassertoff 
siure, indem es ein in Wasser nicht mehr so leicht lisliches Salz hinterlifst, 
welches mit warmem Wasser in Luteokobalttluoridrat und Kobaltoxyd zersetzt 
wird. Die elektrische Leitfihigkeit des Fluoridrats verliiuft analog derjenigen 
des Salzes KFI,H. 

Analog dem letzteren giebt das Luteosalz mit dem Fluorid und Oxy 
tluorid einiger siiurebildenden Elemente eine Keihe schwer léslicher Doppel 
salze. Untersucht wurden jene des Bors, Siliciums, Titans, Molybdins, Wolf 
rams, Urans und Vanadiams, deren entsprechende Zusammensetzung in folgen 
der Tabelle angegeben ist: 

Co(NH,),F1,.3BF1,.HFI, 

Co(NH,\,F1,.25iF |, 

2Co( NH, ), F1,.3TiF),.2HFI, 
2Co(NH,), Fl, STIFL,, 

Co NH,\,F13.2Mo00, F|,, 
Co( NH,), Fl,.2WO,FL, 
Co(NH,), Fl,.UrO, FL, 
2Co(NH,), F1,.5VO_FLTHFI. 
Z. anorg. Chem. XVII. 
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Die angefiihrten Salze sind diejenigen, welche am leichtesten entstehen, 
d. h. die, welche aus den fluorwasserstoffsauren Lésungen der entsprechendey, 
Metalloxyde dureh Luteokobaltfluorid ausfallen. Es konnte wohl méglich sein. 
dafs man durch Anderung der Versuchsbedingungen Salze von anderer Zu. 
sammensetzung erhalten wiirde. 

Aus dem Vergleich der Zusammensetzung dieser Salze mit denjenigen dey 
entsprechenden Alkalisalze sieht man leicht, dafs in wenigen Fillen eine Ana- 
logie stattfindet. Nur das Fluoborat und das Fluotitanat sind normal, besitzey 
aber die Fiihigkeit, Fluorwasserstoffsiure zu binden, was auch einige Fluosalze 
des Kalium, wie z. B. NbOFI,83KFLHFI thun. Das Uransalz entspricht einem 
der Kaliumfluoxyuranate und zwar 3KFI1.UrO,Fl,. Bemerkenswert ist die Ano 
malie, welche die Silicium-, Molybdiin- und Wolframverbindungen zeigen. Sic 
entsprechen keiner der bekannten Typen von Alkalisalzen, wie K,SiF',. 
(NH,),SiFl,, KMoO,FIl,, K,MoO,Fl,. (NH,),MoQ,FI,, 5(NH,)FL3MoO,FI,, et 
sondern sie wiirden z. b. einem Kaliumsalz der Formel 3KF1.2MoO,FI, en: 
sprechen, analog, in Bezug auf die Zusammensetzung, den bekannten Salzen 
8KFL2Ur0,Fl, und 8KFL2VO,FIl. Das Vanadiumsalz giebt noch ein weiteres 
Beispiel der Eigentiimlichkeit dieses Elements. 

Die vorliegende Untersuchung wird fortgesetzt und auf die Pentamin 
und ‘letramminreihe ausgedehnt. Sie wird dann im Zusammenhang in dieser 


Zeitschrift mitgeteilt werden. 


Uber einige Additionsprodukte des Kaliumplatonitrits, von A. Mioxat. 
(Rend. Ace. Linc. Roma |1896) 2, 355.) 

Verf. fand, dafs die Doppelsalze des bivalenten Platins nicht blofs die 
Fiihigkeit, Chlor oder Brom zu addieren, besitzen, sondern dafs sie eine ganz 
Reihe anderer Verbindungen, wie Chloreyan, Bromcyan, Stickstofftetroxyd, 
Salzsiiure, unterchlorige Siure zu fixieren vermégen. Sie gehen dabei manch 
mal in Salze des sogenannten tetravalenten Platins iiber, oder bleiben noc! 
Platinosalze, indem sie die addierte Verbindung leicht wieder abspalten. In de: 
vorliegenden vorliufigen Mitteilung beschreibt Verf. die Additionsprodukt 
des Kaliumplatonitrits mit dem Stickstofftetroxyd und mit Salzsiiure. 

Kaliumplatonitrit mit fliissigem Stickstofftetroxyd behandelt, verwandelt sic 
langsam in ein griines Salz, rascher dagegen bei Anwesenheit auch von selu: 
kleinen Mengen salpetriger Sdiure um. Die Zusammensetzung entspricht de: 
Formel K,Pt(NO,),.N,0,. Die Verbindung geht beim Erhitzen auf 150 
einen roten Kérper iiber, welcher wahrscheinlich analog oder gleich einer v: 
Vézes aus Kaliumplatonitrit und Schwefelsiure erhaltenen roten Verbinduny 
ist. Dureh Wasser, Ammoniak, Pyridin erhilt man dieselben Produkte wi 
aus dem Platonitrit selbst, und zwar das Hydrat des Kaliumplatonitrit, das Plat 
nitrosemidiamin von Cieve, das Platonitrosemipyridin von Hepixn. Wie man 
sieht, wird das Stickstofftetroxyd sehr leicht abgespalten. 

Beim Behandeln des Kaliumplatonitrits mit kalter, stark konz. Salzsiiu 
erhdlt man ein lebhaft griines Produkt von der Zusammensetzung Pt(NO,),K,.1C 
welches durch Erhitzen ebenfalls einen roten Kirper liefert und durch Wasse: 
sehr leicht zersetzt wird. Aus der wisserigen Lisung erhiilt man, durch kK: 


zentration, das Salz | Pt, ag Ky. Verf. hebt am Schlufs noch die Analogie 
- 2 3 












147 


m Verhalten der Platosalze mit dem der ungesittigten Kohlenstoff\ erbindungen 


ervor, in welechen man, nach den heutigen Ansichten, Doppelbindungen an 
omt. 
Die Untersuchung wird fortgesetzt und dann in dieser Zeitschrift aus 
‘ihrlich mitgeteilt. 
Uber das Verhalten des Aurisulfids zu den Alkalisulfiden, von U. Anrony 
und A. Lucecnest. (Garx. chim. ital. 1896) 2, 350.) 
Angeregt durch die jiingst veréffentlichte Untersuchung von Drrre ( Dies: 
Jischr. 9, 441) haben Verf. das Verhalten des von ihnen zuerst rein darge 
stellten Goldsulfids Au,S, gegeniiber den Schwefelalkalien genau untersucht 
Jas Verhalten von Au,S, hat sich demjenigen von Au,S, analog gezeigt 
Frisch dargestelltes Aurisulfid wurde mit einer frischen Lisung von Natrium- 
sulfid bei 3°—4° behandelt. Goldsulfid lést sich mit braunroter Farbe geruch- 
s auf, die Lésung entfiirbt sich aber rascher und weifst den Geruch der Poly- 
sulfide auf. Wenn man die braunrote Lésung in bei 0° abgekiihlten absoluten 
Alkohol einftliefsen lilst, so erhilt man bald eine krystallinische, weilse Fallung, 
ild eine 6lige, allmiihlich krystallinisch werdende Abscheidung, deren durch.- 
<chnittliche Zusammensetzung der Forme! Na,AuS,(Au,8+3Na,8) entspricht. 
Aus der wiisserigen Lésung dieses Salzes erhielten die Verf. durch Metallsalze 
verschiedene Fiillungen, von denen sie die Silberverbindung analysiert haben, 
leren Zusammensetzung durch die Formel Ag,AuS, ausgedriickt ist. 
Bei Anwendung yon Kaliumsulfid haben die Verf. fihnliche Resultate 
erhalten. 
Es folgt daraus, dafs Sulfoaurate von der Formel Me,AusS, nicht existenz- 
Hihig sind, sie zersetzen sich spontan, um die Sulfoaurite Me,AuS, zu liefern. 


Die Aufsuchung des Bleies in Trinkwassern. (Vorlaufige Mitteilung) von 
U. Antony und T. Benewir (Gara. chim. ital. 1896) 2, 194). 
Verf. vervollstindigen die in einer friiheren Mitteilung (/)/ese Zedischr. 1A, 
'86) angegebene Methode zur Bestimmung von kleinen Mengen Blei. Enthalt 
is Wasser aulser Blei auch Silikate, oder Eisen- und Aluminiumsalze, so 
werden diese durch das Quecksilbersulfid mitgerissen. Das Bleisulfat, das man 
zur Wigung bringt, muls auf die obige Verbindung gepriift werden. Lést es 
sich in warmem Ammontartrat vollstindig auf, so ist es rein, sonst nicht. 
Uber den Goldpurpur des Cassius, yon U. Anrony und A. Leccurst ( (aan. 
chim. ttal. 1896) 2, 195.) 
Mit den mitgeteilten Versuchen bestitigen die Verf. die Thatsache, dafs 
n dem Goldpurpur des Cassius keine definierte Verbindung vorliegt, sondern 
us er nur mit feinvertei!ltem Gold gefiirbte Zinnsiiure sei. Behandelt man 
‘roldehlorid mit einer zur vollstindigen Reduktion ungeniigenden Menge Queck- 
‘ilberchloriir, so fillt metallisches Gold aus. Ist aber das Merkurochlorid in 
Uberschuls, so fiirbt es sich zuerst violett, dann wie Goldpurpur. Wie das 
berschiissige Quecksilberchloriir verhilt sich auch Baryumsulfat. Die gleiche 
“rscheinung zeigt auch Kupferchloriir. 
Uber die Bildung des Diamants, von Q. Masorana. (Jend. Acc. Lincet (1897 
2, 141.) 
Die Methode von Moissan der kiinstlichen Erzeugung des Diamants be 
at grundsiitzlich in der gleichzeitigen Einwirkung einer hohen Temperatus 
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und eines starken Druckes auf ein Stiick Kohle. Durch eine starke Temp: 
ratur wird die Kohle weich und man kann sich sehr leicht von diesem Plastisch. 
werden der Kohle iiberzeugen, wenn man durch ein Kohlenstaébchen einer elek 
trischen Bogenlampe einen elektrischen Strom von hoher Intensitit hindure), 
laufen lifst. Bei starker Weifsglut kann man leicht das Staébchen biegen 
Verf. meint, dals ein auf ein in diesem Zustande befindliches Stiick Kohle 
ausgelibter starker Druck eine Dichtezunahme hervorrufen kénnte. Die Ver 
suche von Morssan beweisen dies Postulat nicht einwandsfrei, weil man _ nich: 
weils, ob die Rolle des Lésungsmittels (Eisen) unentbehrlich ist. Verf. har 
deshalb in einem ftir den Zweck besonders gebauten Apparat ein Stiick 
Kohle durch einen doppelten elektrischen Bogen bis zur stirksten Glut erhitzt 
und es dann durch die Explosion von etwa 70g Pulver einem Drucke von 
ca. 5000 Atmosphiiren ausgesetzt. Nach dem Drucke hatte die Kohle das 
fette Aussehen vieler Graphitsorten und die Dichte war in einem Fall von 1.52 
auf 2.28 gestiegen. Vermittelst der Trennung der verschiedenen Kohlenstofi- 
arten, amorphe Kohle, Graphit und Diamant, nach Berrueret, konnte Vert. 
einen kleinen, gegen Kaliumchlorat, Salpetersiiure, Flufssiiure und siedend: 
Schwefelsiiure bestiindigen Riickstand erhalten. Durch Bromoform (spez. 
Giew. 2.9) und Methylenjodid (spez. Gew. 3.3) konnte Verf. daraus schwerer 
‘Teilechen isolieren, welche unter dem Mikroskop zum griélsten Teil undurch 
sichtig erschienen, die aber Fliichen zeigten, welche das Licht stark retlek 
tierten. Unter den undurehsichtigen Teilchen fanden sich auch einige 
durehsichtige und stark brechende, die im _ polarisierten Lichte beobaclhitet 
isotrop erschienen. Das Pulver ritzte ferner eine gut geschliffene Rubinfliic! 
Die erwihnten EKigenschaften dieses Pulvers stimmen mit jenen des Diamants, 
sei er durchsichtig oder schwarz. Die chemische Identifizierung desselben 
konnte Verf., wegen der geringen Menge des Materials, nicht ausfiihren. Er 
konnte aber konstatieren, dafs das Verhalten beim Erhitzen demjenigen des 
Diamants vollig entspricht. Wenn man auch ein jiufserst kleines Stiick dieses 
Kiérpers auf einem Platinblech erhitzt, so sieht man das Stiick kleiner werden, 
wie wenn es sublimieren wiirde, und von Zeit zu Zeit von ihm sich jiulserst 
winzige Teilchen abscheiden, diese in der heifsen Luft schweben und daw 
verschwinden. Dies Verhalten ist fiir Diamant charakteristisch. 


Uber die Calciumaluminate und die Verbindungen der neuen Reilie 
a. M,O,, b. M’O, ec Mx’’Ry, d. H,0, von O. Resvurrar. (Rend. 
Se. fis. e nat. di Napolt |1896), 280.) 

Beim Mischen von Calciumsulfat- und Calciumaluminatlésungen hat Ca» 
tor einen krystallinischen Niederschlag erhalten, welcher nach ihm, in wasser 
freiem Zustande, die Formel Al,O,.3Ca0.2'),CaSO, zukommen wiirde. Spit 
hat Micnagtis derselben Substanz die Formel Al,O,.3CaO.3CaSO, zuerteilt 
nahm an, dafs sie zuerst mit 30 und nach dem Umkrystallisieren mit 12 M 
Wasser krystallisierte. Vor kurzem hat Scuorr aus Bestimmungen des 
Mischungen von AL,O,.2CaO und CaSO,2H,O absorbierten Wassers, auf 
Existenz einer Verbindung Al,O,.2CaO0.2CaSQ,.18H,O geschlossen. Die Ni 
libereinstimmung dieser Resultate und die ungenauen Kenntnisse tiber 
Aluminate haben den Verf. veranlafst, das Studium dieses Gegenstandes zu ' 
nehmen und er teilt in dieser Mitteilung die ersten Resultate mit. 








M 
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Le Cuarevier sagt, dals die Schmelzbarkeit der Mischungen Al,O,.Ca0; 
Al,O,.2CaO; Al,O,.3CaOQ mit dem Kalkgehalt steigt, und dafs die zweite 
Mischung eine starke Doppelbrechung zeigt, welche in den anderen zwei voll- 
stiindig fallt. Verf. fand dagegen, dafs die Schmelzbarkeit mit Wachsen des 
Kalkgehaltes abnimmt. Um zu sehen, ob die erwihnten Mischungen chemische 
Individuen darstellen, studiert Verf. ihr Verhalten gegen destilliertes Wasser, 
vegen Kalkwasser und gegen Calciumsulfatlisung. Bei der Behandlung aller 
drei Mischungen mit wenig Wasser wurde eine starke Volumvermehrung beob 
achtet. Nach der Hydratisierung entsprechen die Kérper den Formeln: 


I, Al,O,.Ca0.7H,90, 
II. Al,O,.2CaO0.5H,0, 
IIJ. Al,O,.8Ca0.6H,0. 


Verf. glaubt daraus schlielsen zu kénnen, dafs nur das Monocalcium- 
aluminat als chemisches Individuum existiert und zwar weil, im Gegensatz zu 
den anderen zwei Mischungen, das absorbierte Wasser mel ist als dasjenige, 
welches zur Hydratisierung der Thonerde und des Kalkes erforderlich wiire, 
dann weil auch die Wasserabsorption ohne starke Temperaturerhéhung vor 
sich geht. 

Behandelt man dagegen die drei Mischungen mit einer grofsen Quantitiit 
Wasser, so enthalten die abfiltrierten Lésungen annihernd die gleichen Mengen 
Thonerde und Kalk und zwar ist der Kalk immer in einer gréilfseren Menge 
vorhanden als dem Verhiltnis Al,O,:3CaO entspricht. Wie man voraussehen 
konnte, lést sich keine der drei Mischungen in Wasser unveriindert auf. 

Fiigt man zu dieser Liésung eine Gipslésung hinzu, so erhilt man Nieder- 
schlige, welche annihernd dieselbe Zusammensetzung A1,O,.88O0,.6Ca0.10H,O 
besitzen. Zu demselben Kérper kommt man auch, wenn die angeblichen Bi- 
und Tricalciumaluminate, in gepulvertem Zustande, mit Gipsliésung behandelt 
werden. Anders verhilt sich das Monocalciumaluminat, es liefert eine Ver 
bindung, deren Zusammensetzung durch die Forme! Al,O,.50,.2CaQ.10H,O aus- 
vedriickt werden kann. 

Verf. versuchte, ob durch Kalkwasser und Kalkmilch aus Aluminium- 
sulfat die erwihnten Verbindungen entstehen konnten. Dies ist nicht der 
Fall: er erhielt dagegen Niederschlige yon der Zusammensetzung 3A1,O05.250,. 
22H,0O, d. h. er kam zu demselben basischen Aluminiumsulfat, das man erhilt, 
wenn die Thonerdesulfatlésungen durch Ammoniak oder durch Kaliumkarbonat 
cefaillt werden, nur dafs seine Verbindung statt 20, 22 Mol. Wasser enthiilt. 

Das Entstehen einer wohldefinierten Verbindung aus den Calciumalumi- 
naten durch Calciumsulfat veranlasste den Verf. zu untersuchen ob andere 
Salze sich wie der letztgenannte Kérper verhielten. In der That, wenn man 
die Verbindungen Al,O,.CaO oder Al,O,.83CaO zu Lisungen von Kobalt-, Eisen-, 
Nickel-, Zink-, Chrom- und Kupfersulfat giebt, so entstehen Niederschlige, 
welche aufser Aluminium, Calcium und Schwefelsdiure auch das Metall des an- 
gewandten Sulfats enthalten. Aber nicht nur die Sulfate, sondern auch die 
Chloride und die Nitrate der erwihnten Metalle kénnen sich mit den Aluminaten 
verbinden. Wie das Calciumaluminat scheint sich auch das Baryumaluminat 
und das Baryumchromit zu verhalten. 

Verf. stellt weitere Untersuchungen iiber diesen sehr interessanten 





150 


Gegenstand in Aussicht. Unsere Kenntnisse sind dariiber sehr mangelhaft. Wj 
haben nur eine Untersuchung von Beckmann, welcher aus Bibaryumaluminat 


die Verbindungen: 


Al, O,.BaO.BaCl,.11H,90, 
Al,O,.BaO.BaBr,.11H,0, 
Al,O,.BaO.BaJ,.11H,0, 


erhalten hat, welche, wenn sie 10 statt 11 Mol. Wasser enthalten wiirden, analov 
der oben erwihnten Verbindung Al,O,.CaO.CaSO,.10H,O wiiren. 


Das Selen in den Produkten der Fumarolen der Vesuveruption des 
3. Juli 1895. — Vorliiufige Mitteilung von R. V. Marreveer uni 
Ei. Giustinsant. (Rend. Ace. d. Napoli (1897) 3, 100.) 

Verf. teilen mit, dals sie bei der Untersuchung der Produkte einige: 
Vesuvsfumarolen aulser grofsen Mengen Fluor, auch Phosphor, Bor und Selen 
nachgewiesen haben. Letzteres wurde in lebhaft roten Krusten gefunden. Es 
ist das erste Mal, dals dieses Element in den AusstrOémungen des Vesuvs nach: 
vewiesen worden ist, und Verf. behalten sich vor, besonders iiber dieses Element 


spiiter ausfiihrlich zu berichten. 


Beitrag zur Geschichte des Kohlenstoffs, von Giviio Totomer (L’Orosi 
L897 SS). 
Desmonp Fivz-Geratp hat gezeigt, dafs die Kohlenfiiden der verbrauchten 


elektrischen Gliihlampen nicht nach der Gleichung 
2H,SO0,+C=CO, + H,0 +280, 


reagieren. Dieses Verhalten wird nach dem Verf. von einer Art Reinigung, 
welche der Kohlenstoff der Fiiden wihrend dem Gliihen erfiihrt, bedingt. Dir 
mikroskopische Untersuchung der Fiiden und des Glases der Glithlampen hat 
die wahrscheinliche Anwesenheit von Karborundum gezeigt, welches aus dem 
Kieselsiuregehalt der Faden (Silicium wurde von B. H. Brioop darin nachge 
wiesen) entstanden wiire 

8C + SiO, =SiC +2CO. 

Verf kommt zu dem NSchlufs, dafs Kohlenstoff nur dann von konz. H,S0, 
angegriffen wird, wenn sie kleine Mengen Verunreinigung enthilt. Diese Ve 
unreinigungen werden durch Glithen aus den Fiiden entfernt. Vert. stiitzt 
seine Ansicht auf die yon ihm gemachte Beobachtung, dals Kohlenstoffpulver 
weleches in Chlorstrom gegliiht und mit Flufssiiure behandelt war, durch konz. 
Schwefelstiure ebensowenig angegriffen wird wie die Kohlenstofffiden der lang 


vebrauchten Glihlampen. 


Uber einige neue Kupferammoniakverbindungen, von T. Guarescut. (-1/ 
ke. Acc. delle Scienze Torino $1, 193 |1896—97..) 

Verf. beschreibt einige neue Kupferammoniakverbindungen von komp!: 

zierten organischen Sduren, welche alkylsubstituierte Cyanmethylglutakonimi« 
sind. Die Zusammensetzung der Salze ist die folgende: 


(CLH,N,O,),Cu.4NH, +2H,0 (C,,H,, N,O,),Cu.4NH, + 2H,0 
(CLH,N,O,,Cu.4NH, +4H,0 (C,,H,N,O,),Cu.4NH, 


(CoH,N,O,),Cu.4NHsg. 
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Alle Salze enthalten also 4 Mol. Ammoniak und sind alle uniédslich in 
Wasser. Die wasserfreien Salze sind beim Erhitzen an der Luft bestindiger 
ils die Hydrate, erstere verlieren nur gegen 180° Ammoniak, die anderen da 
vegen verlieren schon bei 100° Ammoniak neben Wasser und bei 125° haben 
lie Hiilfte das Ammoniak und alles Wasser verloren. Bemerkenswert ist 
dieser Eintlufs des Wassers auf die Bestindigkeit der Ammoniakbindung in 
len Salzmolekiilen. Es war indessen schon bekannt, dafs CuCl,.6NH, bei 150° 
CuCl,.4NH, giebt, wiihrend das Salz von Kane CuCl,.4NH,.H,O bei derselben 
lemperatur schon zersetzt wird. 

Verf. macht andere Bemerkungen iiber Kupferammoniakverbindungen, 
deren stabilste und bestdefinierte eine gerade Zahl Ammoniakmolekiile ent- 
halten wiirden, wie auch tiber ihre Konstitution. 


Uber das Platinamalgam und seine Anwendung in der analytischen 
Chemie, von N. Tarver. (Gaxx. chim. ital. [1896) 1, 425.) 

Wenn man schwach saure Lisungen von Quecksilberchlorid und Platin- 
chlorid mit Magnesium behandelt, in welchem beliebigen Verhiltnis auch diese 
salze anwesend sein mégen, so wird ein flockiger schwarzer Niederschiag ge- 
bildet, welcher das Platinamalgam darstellt. In den urspriinglichen Lésungen 
ist dann weder Platin noch Quecksilber enthalten. Durch Ausfiillen geeigneter 
Losungen bereitete der Verf. das 97°,ige, das 50°/,ige und das 1°,ige Platin- 
amalgam; simtliche zeigen eine schwarze Farbe und sind vollstiéndig in konz. 
Salzsiiure léslich. Beim Erhitzen im Réhrehen wird das Quecksilber ausge- 
trieben. Mischungen von sehr fein verteiltem Quecksilber und Platin, die man 
durch Mischen der aus den betretftenden Lésungen durch Magnesium erhaltenen 
Niederschlige erhiilt, sind in Salpetersiure nicht vollstindig léslich, das Platin 
bleibt zuriick. 

Verf. benutzt das genannte Verhalten des Quecksilbers und des Platins 
zum Nachweis dieser Elemente neben Gold. 

Die Sulfide des Quecksilbers, des Goldes und des Platins werden in 
Konigswasser gelést, die Lésung zur Trockne eingedampft, und aus der 
wisserigen Lésung des Riickstandes das Gold durch Oxalsiiure entfernt. Das 
Filtrat wird durch Salzsiure schwach angesiiuert und mit Magnesium behandelt. 
ist der Niederschlag grau, so ist nur Quecksilber anwesend; ist er dagegen 
schwarz, so kann auch das Platin zugegen sein. Wenn der Niederschlag in 
konz. Salpetersiiure léslich ist, so ist Quecksilber neben Platin vorhanden, ist 
er dagegen darin unléslich, so handelt es sich nur um Platin. 


Uber die Darstellung des Ammoniumferricyanid, von N. ‘Varvor. ((/2%+. 
chim. ital. [1896| 2, 25.) 

Verf. hat vor einiger Zeit vorgeschlagen in der qualitativen Analyse das 
Schwefelammonium durch Ammoniumferricyanid zu ersetzen. (Diese Zeitschr. 
14, 72) und fand sich deshalb genétigt zu versuchen, dieses Reagens auf eine 
bequeme Art darzustellen, da die in der Litteratur vorgeschlagenen Methoden 
‘im keine guten Resultate gegeben hatten. 

Er stellte das fragliche Salz in beliebiger Quantitét durch Wechsel- 
wirkung des Silberferricyanid mit Chlorammonium dar; das so erhaltene Pro- 


dukt ist rein und wird in guter Ausbeute erhalten. 








Entgegen den Angaben von Berre krystallisiert das Ammoniumferricyanid 
in kleinen griinen Krystallen, welche sich an der Luft schwach blau flirben. 


Seine Lésungen aber, sowohl die verdiinnten als die konzentrierten, halten sich 
vollig unverdindert. 


Ein neuer Gang zur Trennung der Phosphate in der Ammoniakgruppe. 
von N. Tarver. (Gaxa. chim. ital. |1896) 2, 256.) 

Der bei Anwesenheit von Chlorammonium durch Ammoniak erhaltene 
Niederschlag wird mit kalter Essigsiiure behandelt; es lésen sich dabei alle 
Hydrate und alle Phosphate, ausgenommen das Eisenoxyd- und das Aluminiun- 
phosphat, neben vielen Oxalaten. Zu dem Filtrat wird iiberschiissiges Bleiacetat 
hinzugefiigt, es fallen somit das in Essigsiure unlésliche Bleiphosphat und 
Bleioxalat aus. Aus dem Filtrate wird dann das Blei entfernt, und die zuriick- 
bleibende essigsaure Lisung bei Seite gestellt. Bei Anwesenheit der Oxalsiiure 
wird der in Essigsiiure unlésliche Teil des urspriinglichen Niederschlages mit 
einer konz. Auflésung von Natriumkarbonat behandelt, zu welcher bei Siede 
temperatur die bei Seite gestellte essigsaure Liésung tropfenweise hinzugefiigt 
wird. Nur das Eisenphosphat bleibt unzersetzt, das ist aber gleichgiiltig fiir 
die weitere qualitative Untersuchung des Niederschlages. Haben die Vorver- 











suche die Abwesenheit der Oxalsiiure gezeigt, so bleiben alsdann bei der Be- 





handlung des Ammoniakniederschlages mit Essigsiiure nur die Phosphate des 
Eisens und des Aluminiums zuriick. Diese beiden Elemente kiénnen in dem 
unlislichen Teil neben einander leicht nachgewiesen werden. Die essigsaure 
Lisung wird dann wie gewéhnlich weiter untersucht. 

Dieser vom Verf. empfohlene Gang soll nach ihm vorziigliche Resultate 








geliefert haben. 








Uber einige thioorganische Verbindungen des Arsens, von N. Tarver. 
(Gaxa. chim. ital. {1897} 1, 153.) 


Eine Fortsetzung der Untersuchungen des Verf. iiber die Einwirkung der 








Thicessigsiure auf Metallsalze. 

Thioessigsiure zu Arsentrichlorid hinzugefiigt giebt Arsentrisulfid. Wenn 
man aber die wiihrend der Reaktion entstehende Salzsiiure mit Soda neutrali- 
siert, so erhiilt man ein leicht gelbgefiirbtes Ol, dessen Zusammensetzung durch 
die Formel (CHC S), AsC] ausgedriickt wird. 

Arsentrijodid wird in der Kilte von der Thioessigsiiure nicht verindert: 
erst beim lingeren Erhitzen am Riickflufskiihler indert es seine Farbe, indem 
es sich in einen orange-gelben, krystallinischen Kérper umwandelt. Die anal) 
tischen Resultate stimmen nicht ganz scharf auf die Formel AsSJ. Die 


Bildung erfolgt nach der Gleichung: 
AsJ, +C,H,OS + H,O = AsSJ + C,H,O, + 2H. 


Die Reaktion ist bei héherer Temperatur umkehrbar, man mufs dazu ‘ie 
Reaktionsprodukte im Druckrohr bei 200° wiihrend 12 Stunden erhitzen. Dic 
Einwirkung der Thioessigsiure auf Arsenjodid bei Anwesenheit von Salzsiiure 
liefert nur As,Ss,. 


Thioessigsiiure wirkt bei niederer Temperatur auf die Arsenite, walr 


scheinlich nach der Gleichung 









ie 
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2C,H,OS + Na, AsO, = C,H,O0,8 + NaAsO, + Na,S+H,0O 
NaAsO, + Na,S +H,O= NaAsSO+5Na0H. 


Verf. konnte nur die Anwesenheit des Thioessigsiureanhydrids nach- 
weisen; schon bei gewéhnlicher Temperatur entsteht As,S,. 

Wenn die Einwirkung auf die Arsenite bei Auwesenheit von Jod erfolgt, so 
entsteht ein Ol, welches allmiblich erstarrt. Seine Zusammensetzung entspricht 
nahezu der Formel (CH,COS),As,S,. Dieser Koérper giebt, vor dem Erstarren 
mit Ammoniakgas behandelt, einen hellgelben Niederschlag, welcher anni&hernd 

CH,.CO.S.As—@ NH 


lie Zusammensetzung CH-COS As? NH. hat. Dieser Kérper mit salpetriger 
3° ery e => a ) 


Siure liefert eine neue Verbindung (CH,COS),As,S,(OH),. Verf hat auch die 
der Diamidoverbindung analogen Anilin- und p-Toluidinkérper untersucht und 
beschreibt einige ihrer Umwandlungen. 

Anders wirkt die Thioessigsiiure auf die Arseniate bei Anwesenheit von 
Jod. Fiigt man nach und nach Potasche zu, so kann man die Reaktion bei 
der Reduktion der Arsensiiure in arsenige Siiure erhalten. Es bildet sich alsdann 
ein Niederschlag, dessen Zusammensetzung die Identitit mit dem yon H. Scmrr 
und Sestini dargestellten Koérper 2As,0,.KJ zeigt. 


Uber das Verhalten der Thioessigsdure gegen Salzlosungen, von N. ‘Tarver. 
(Gaxx. chim. ttal. |1897) 1, 316.) 

Verf. studiert das Verhalten der Thioessigsiiure gegeniiber Wismutlisungen 
und dann jenes des Wismutthioacetat. Je nach den Bedingungen. ist dies 
Verhalten verschieden; nicht nur die Natur des Salzes, sondern auch die Tem- 
peratur und die Masse ist von Bedeutung; nur eins ist allgemein und zwar, 
dafs alle Wismutsalze in der Wiirme, und in einer durch eine Mineralsiiure 
angesiiuerten Lésung, durch Thioessigsiiure vollstindig als Wismutsulfid Bi,S, 
gefillt werden. 

Wismutthioacetat Bi(iSCOCH,), wird durch Einwirkung des Wismut- 
hydrats auf die Thioessigsiure dargestellt. Schéne, lange prismatische Kry- 
stalle. Schmelzpunkt 85°. Wasser wirkt darauf je nach den Bedingungen ver- 
schieden. Erwiirmt man kaum die Krystalle mit wenigem Wasser, so ver- 
schwinden sie, und es entsteht ein rotes amorphes Pulver von der Zusammen- 
setzung (CH,.CO.S),BiS. Das Filtrat enthiilt die Hilfte des Wismuts. Die 
bildung erfolgt wahrscheinlich nach der Gleichung 2(CH,COS),Bi+H,0+0 = 
CH,COS), BiS + 2C,H,OSH + 2C,H,0,(BiO). 

Wirkt das Wasser im Uberschufs und bei Siedetemperatur, so entsteht 
ein dunkelrotes Pulver und es entweicht Schwefelwasserstoff. Die Zusammen- 
setzung entspricht der Formel (CH,.COS)BiS. Das von dem Pulver abgetrennte 
Filtrat enthilt kein Wismut, aber 2 Mol’ Essigsiiure. Die Bildungsgleichung 
kann demnach folgende sein: (CH,.COS), Bi+ 2H,O =(CH,COS)BiS+2C,H,O 
+H,S. 

Von einem gewissen Interesse ist das Verhalten des Wismutthioacetats 
mit konz. kalter Schwefelsiiure. Es bildet sich ein roter Niederschlag, dessen 
4usammensetzung durch die Formel (CH,COS)BiSO, ausgedriickt wird; er ent- 
steht nach der Gleichung: 3(CH,COS),Bi+4H,S0, = Bi,(SO,), +(CH,COS)BiSO, 

SC,H,OS, welche durch die Menge des in Lisung gefundenen Wismuts be- 
sUitigt wird. 
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Warme Schwefelsiure, Ammoniak, Natriumhydrat und Karbonat, warme 
Salzsiure, Schwefelammonium wandeln das Wismutthioacetat in Wismutsul- 
fid um. Bei der trockenen Destillation des Wismutthioacetats bildet sich das 
Sulfid, neben Thioessigsiureanhydrid. 

Kalte konz. Schwefelsiiure wirkt auf die Verbindung (CH,COS),BiS nach, 
der Gleichung (CH, COS), Bis + H,SO,=H,S+(CH,COS), BiSO,,. 

Die entstandene Verbindung ist braunrot; der entwickelte Schwefelwasser 
stoff entspricht der obigen Gleichung. 

In analoger Weise wirkt die Schwefelsiiure auf (C,H,OS)BiS, unter Bil- 
dung der schon oben erwahnten Verbindung (CH,COS)BiSO,. 

Wenn man auf eine Lésung von Kaliumwismutjodid, Thioessigsiure 
unter Abkiihlen einwirken lifst, so bildet sich ein gelber Niederschlag von 
BisJ, welcher trocken erhitzt, sich nach der Gleichung 3BiSJ = Bi,S,+ Bid, zer 
setzt. Diese Verbindung konnte Verf. nicht durch Einwirkung des Jods auf 
Wismutsulfid oder durch Erhitzen von Ammoniumjodid, Wismutjodid und 
Schwefel darstellen, wihrend das analoge Wismutsulfochlorid und -bromid aut 
diese Weise dargestellt werden kénnen. Eine Lésung von Jod in Schwefe! 
kohlenstoff wirkt auf festes Wismutthioacetat unter Bildung eines roten 
amorphen Pulvers, dessen Zusammensetzung (CH,.CO.S)BiJ, ist. Die gleich- 
zeitige Einwirkung des Jods und der Thioessigsiiure auf Kaliumwismutjodid 
liefert einen gelben Niederschlag von der Zusammensetzung (CH,COS),BiJ. 
Kinige, in dieser Abbandlung erwiihnte Verbindungen bieten ein gewisses 
lnteresse, weil sie die Fiinfwertigkeit des Wismuts nochmals zeigen. 


Uber das Chromarseniat, von N. Tarver. (Garr. chim. ital. [1897) 2, 166. 
Man sagt, dafs bei der Einwirkung eines léslichen Arsenits auf ein lisliches 
Chromat ein Chromarseniat entsteht, von welchem aber weder die Eigenschatten 
noch die Zusammensetzung bekannt sind. Scuwerirzer (1846) beschreibt eine 
Verbindung, welche als ein Additionsprodukt von einem basischen Chromarseniat 
mit saurem Kaliumarseniat zu betrachten wiire. Die Zusammensetzung entspriclt 
der Formel Cr,As,K,O,,H,,, mit welecher sowohl die Analyse Scuawerrzer - 
wie jene des Verf. iibereinstimmt. Nach Scuweirzer wire aller Wasserstot! 
als Wasser vorhanden, weil der Verlust bei Wasserbadtemperatur gerade 20H,() 
entsprechen wiirde. Nach dem Verf. verliert der Kérper nur 18 Mol. Wasser. 
und er meint, dafs der Verbindung eine andere Zusammensetzung zukommt 
und zwar die folgende: 
(HO),-—-Cr—AsQO, 
(HO) =Cré 4K, HAsO, + 12H,0, 
(HO), Cr —As@ 
weil die Verbindung bei 60° zuerst 8 Mol. Wasser verliert (6 aus dem Hyir 
oxylen und 2 aus dem Arseniatmolekiil), dann bei 120° weitere 10 Mol. ls 
wiirde somit nach ihm, der Kérper: 
CrO,<—AsQO, 
4 > 
CrO,< 4AK HAsO, 
Cr0,—AsO, 


zuriickbleiben. 

















Der Kérper Cr,As,K,O,,H, stellt ein dunkelgriines Pulver dar, welches in 
verdiinnter Salzsiure wenig léslich ist, leichter in konzentrierterer und in Salpeter 
siiure. Mit Kalihydrat erhitzt zersetzt es sich, indem das Arsen des Kalium 
arseniats in Lisung geht und ein dunkles Pulver hinterbleibt. Die Zusammen 
setzung dieses Pulvers entspricht der Formel K,Cr,As,O0,,.12H,O und die Kon 
stitution des Kérpers wird vom Verf. durch die Formel: 


CrO,—As0O,k, 
) 


CrOw 
) 


CrO,— AsO,K, 
ausgedriickt. 


Diese Verbindung lést sich in Mineralsiuren mittlerer Konzentration. 
irhitzt man sie mit einer durch arsenige Séure sauren Lésung von Kalium- 
arsenit, so wandelt sie sich in einen flockigen, sehr voluminisen, gelbgriinen 
Niederschlag um, dessen Zusammensetzung K,As,Cr,O,,+24H,O ist. Diesem 
Kérper legt Verf. die Konstitution: 


K AsO, = Cr—As0O,K, 


\ 
SO 
KAsO,= or 
O 


KAsO, = Cr—As0,k, 


bei. Er lést sich in verdiinnten, warmen Siuren auf. Beim Behandeln in 
der Siedehitze mit Alkali wird er dunkelgriin und geht Kaliumarseniat in 
Lisung. Das Ungeléste hat die Zusammensetzung Cr,As,H,O,,K, und nach 
dem Verf. die Konstitution: 


(HO), =Cr—AsO,K, 


) 
(HO), =Cr 
O 


(HO), =Cr—AsO,K, . 
welche erklaren wiirde, warum der Kérper bei 150° 3 Mol. Wasser verliert. Der 


CrO—As0O,k, 
O 
/ 
Cr) 
NO 


Cro— As0O,k,, 


\orper, welcher dabei entsteht, geht bei der Behandlung mit einer durch arsenige 
dure sauren Kaliumarsenitlisung in eine andere Verbindung iiber, welche nach der 
Analyse die Zusammensetzung Cr,As,K,0,,+18H,O und nach dem Verf. die 
Konstitution: 
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AsO,K, 
Cr 


AsV), 
Cr 
; AsO 
A . 
Cr¢ 
AsO,K, 


Der Kérper ist in verdiinnten Sfuren léslich und gegeniiber den Alkali- 
hydraten indifferent. Er oxydiert sich leicht, geht durch ein Ferricyankalium 
in ein dunkelgriines Pulver iiber; dieses hat die Zusammensetzung Cr,As,0O,,. 
12H,O und wiirde nach dem Verf. das Chromarseniat von der Konstitution: 


AsO, 


Cr¢ 
AsO, 
darstellen. 

Die Reaktion des Ferricyankaliums macht nach dem Verf. die Anwesen- 
heit der Gruppe Cr= in dem vorletzt erwiihnten Kérper wahrscheinlich. 

Nach dem Ref. bilden die hier erwihnten Verbindungen ein neues, selir 
interessantes Beispiel von komplexen Chromverbindungen, welche wahrschein- 
lich an die Seite der von Recovura studierten Chromsulfatverbindungen zu 
stellen wiren. 

Ref. hat hier die vom Verf. mit besonderer Vorliebe entwickelten Kon- 
stitutionsformeln angegeben, nicht weil sie den beobachteten Thatsachen besser 
entsprechen als die empirischen Formeln, sondern nur um eine Gelegenheit zu 
haben, gegen diese nichtssagenden, der organischen Chemie nachgebildeten 
Formeln, seine bescheidene Stimme zu erheben. Hier z. b., um nur eine Seite 
der Frage zu erwiihnen, stellt Verf. Formeln auf, welche je nach der Bequem- 
lichkeit sechs-, vier-, drei-, zweiwertige Chromatome enthalten; d. h. mit anderen 
Worten wiirde die Formel sagen, dafs die Chromatome sich, je nachdem, in 
einem, den Oxydationsstufen CrO,, CrO,, Cr,O,, CrO entsprechenden Zustande 
befinden. Verf. liefert natiirlich fiir diese Annahme nicht den kleinsten Beweis 
und Ref. méchte sich nicht erlauben, ihm deshalb einen Vorwurf zu machen. 
Auch in vielen sehr geschiitzten Lehrbiichern findet man mit Leichtigkeit 
lihnliches und schlimmeres. So sieht man z. B. die phosphorige und die unter- 
phosphorige Saiure von einem fiinfwertigen Phosphoratom abgeleitet, so dals sic 
den Phosphor in derselben Oxydationsstufe wie in P,O, oder in H,PO, enthalten 
wiirden. Wann werden wir diese und fhnliche vorgefafste Meinungen iiber- 
wunden haben? 


~~ 


Uber die volumetrischen Bestimmungen des Bleis, von A. Loner un 
L. Bonavia. (Gaxa. chim. ital. |1896) 1, 327.) 

Die Verf. unterziehen in der vorliegenden, sehr ausgedehnten Arbeit 
alle zu volumetrischen Bestimmungen des Bleis vorgeschlagenen Methoden 
einer vergleichenden Priifung, um iiber deren praktischen Wert urteilen 2 
kinnen und, im nétigen Falle, einige Verbesserungen zu bringen. lie 














fiir jede Methode erhaltenen Daten sind in zahlreichen Tabellen zusammenge- 
fafst und fiihrten die Verf. zu den Ergebnissen, die hier kurz referiert werden. 
Zu ihren Versuchen wandten Verf. Lisungen von reinem Bleinitrat an. 

Die Anwendung der Alkalisulfide (Hores, Domonrre) gab den Verf. kein 
gutes Resultat, weil das Ende der Reaktion schwer zu erkennen ist. 

Bessere Resultate kann die von Hempren. und Mour empfohlene Methode 
geben, nach welcher, wie bekannt, das Blei durch Oxalsiiure gefillt wird, und 
dann entweder die Menge der verbundenen oder der iiberschiissigen Oxalsiiure 
bestimmt wird. Dabei hat die vorhandene Salpetersiure einen grofsen Einfluls 

und zwar sowohl auf die freie Oxalsiiure als auch auf das Bleioxalat. Es ist 
deshalb besser einen grofsen Oxalsiiureiiberschufs anzuwenden und in konz. 
Liésungen zu arbeiten. Zuverlissigere Resultate giebt die Bestimmung der ge- 
bundenen als die der freien Oxalsiiure, und besser ist das Blei bei Anwesen 
heit von Alkohol zu fallen und das Bleioxalat durch verdiinntes Alkohol zu 
waschen. 
Die direkte Bestimmung der Bleilésungen nach Senwarz durch Kalium- 
bichromat und Tiipfeln mit Silbernitrat ist nicht sicher, weil das frisch gefiillte 
Bleichromat mehr oder minder leicht auf Silbernitrat einwirkt. 
- Petter hat vorgeschlagen, das Blei als Chromat zu fiillen, das tiber- 
schiissige Kaliumbichromat durch ein Ferrosalz zu zerstéren und die unver 


ar brauchte Menge des letzteren durch Permanganat zu bestimmen. Die Methode 
i kann nach den Verf. gute Resultate geben, nur empfehlen sie die Anwendung 
nu einer titrierten Kaliumbichromatlésung, die Salzsiiure der Ferrosalzlésung durch 
Schwefelsiiure zu ersetzen und endlich die Titrierung in der Kiilte statt in der 
L- Wirme auszufiihren. Die von Blei gebundene Chromsiiure kann dagegen nicht 
er genau bestimmt werden. 
AN Auch die von Drent vorgeschlagene Titrierung der iiberschiissigen Chrom- 
en siiure durch Natriumhyposulfit, kann nur dann gute Resultate liefern, wenn man 
ite die ‘Titrierung bei einem héheren Verdiinnungsgrad, als Dieu. angiebt, ausfiibrt 
m- und wenn man den Titer der Natriumhyposulfidlésung durch Kaliumbichromat 
en bestimmt. Geschieht die Titerstellung durch Jod, so gelangt man zu ganz un- 
in brauchbaren Resultaten, weil die Reaktion zwischen Chromsiure und Thiosulfat 
le anders erfolgt als nach Dreut. (Siehe nachstehendes Referat.) 
eis Die Bestimmung des Bichromatiiberschusses durch eine Eisensulfatlisung 
en. und Tiipfelung mit Ferrocyankalium hat den Verf. kein befriedigendes Resultat, 
eit sowohl bei strenger Verfolgung der Originalangaben von Rovx, als auch bei 
ere etwas modifizierten Bedingungen, ergeben. Man kann aber brauchbare Resultate 
sie erhalten, wenn man verdiinnte, neutrale oder schwach essigsaure Bleinitrat 
ten ‘isungen (bei Anwesenheit von Acetaten) durch einen Uberschufs von Bichromat 
er- Millt und, bei der Zuriicktitrierung mit Eisensulfatlésung, sowohl das ganze 


Volum der Fliissigkeit, als die relative Menge Ferrosulfatlisung beriicksichtigt, 
welche nétig ist, um eine deutliche Blaufirbung beim Tiipfeln hervorzurufen. 


md Die Verf. haben vortreffliche Resultate bei der jodometrischen Titrierung 
, owohl der iiberschiissigen als der an Blei gebundenen Chromsiiure erhalten. 
ane Die direkte Titrierung der Bleilésung durch Ferrocyankalium und Tiipfe 
den ‘ung mit Eisenchlorid nach Graroer und Iron kann nur unrichtige Resultate 
ar zeben, weil das Eisenchlorid momentan auf das Bleiferrocyanid einwirkt. Gute 


Nesultate giebt die Methode, wenn man das Eisenchlorid durch das Acetat 
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oder besser durch Uranylnitrat ersetzt, welches nur langsam auf das Ferrocyan 
blei einwirkt. Die Bestimmung des iiberschiissigen Ferrocyankaliums durch 
Permanganat, bietet grofse Schwierigkeiten, weil die Filtration des Ferrocyan- 
bleis nicht leicht erfolgt. Eine kleine Menge Essigsiure erleichtert das Fil- 
trieren, aber sie ist nicht ohne Wirkung auf das Ferrocyanid. Die Methode 
kann wirklich brauchbar und genau werden, wenn man die Essigsiiure durch 
Salpeter ersetzt. 

endlich priiften die Vert. die Methode von Haswatt, welche in der 
direkten ‘litrierung der Bleilésungen durch Kaliumpermanganat bei Anwesen- 
heit von Kalihydrat oder Zinkoxyd besteht. Die Methode hat ganz schlechte, 
unter einander nicht stimmende Resultate gegeben und so auch bei Anwesen- 


heit von den Oxyden des Calciums, Baryums oder Magnesiums. 


Uber die Wirkung der Chromsaure auf die Thioschwefelsaure, von 
A. Lona. (Gaxx. chim. ttal. '1896' 2, 119.) 

Die Reaktion zwischen der Chromsiure und der Thioschwefelsiure erfolgt. 
je nach den Bedingungen sehr verschieden. Aufser der Konzentration der 
Chromsiurelésung und der Natur und Menge der zu deren Ansiiuerung ge 
brauchten Séure, haingt sie auch von der Temperatur der Liésungen und von 
der Geschwindigkeit, mit welcher man die Thiosulfatlésung zu der Chromsiiure 
lijsung zufliefsen lilst, ab. 

Diese Reaktion kann deshalb nicht ohne weiteres als Grundlage einer 
Titrierungsmethode dienen, wie bei der Priifung der volumetrischen Bleibe 
stimmungsmethode nach Dien. (siehe vorstehendes Referat) Verf. und Bownavia 
vefunden haben. 

Bei der Einwirkung des Natriumthiosulfats auf angesiiuerte Kaliumbichro 
matlisungen, zeigt sich stets eine Bildung von Schwefelwasserstoff, und die g 
bildete Schwefelsiiure ist stets in kleinerer Menge vorhanden, als der von Dirut 
angegebenen Keaktion: 8H,CrO,+3H,8,0,+7H,O=6H,SO,+4Cr,(OH), ent 
spricht. Verf. meint, dafs die Schwefelsiiurebildung von einer sekundiiren 
Reaktion herriihrt, da die Chromsdure zuerst unter Bildung von Tetrathionsiiure 
auf die Thioschwefelsiiure einwirkt und zwar nach folgender Gleichung 
2 H,CrO, +6 H,8,0, = 8 H,S8,0, + Cr,(OH), +2 H,0. 

Dies wurde vom Verf. zu beweisen gesucht, zuerst, indem er Schwefe! 
sure oder Salzsiiure zu Kaliumbichromatlésungen, welche einen Uberschuls 
von Na,S,O, enthielten, hinzufiigte und sofort durch Jod die tiberschiissige 
Menge der Thioschwefelsiiure bestimmte; dann auch, indem er die Natur und 
die Menge der Thiosiuren untersuchte, welche sich bei der Einwirkung du 
Salzsiiure auf Lésungen, die das Bichromat und das Thiosulfat in den yon der 


Gleichung verlangten Verhiltnissen enthielten, bildeten. 


Uber die Manganbestimmungen in Lésungen von Manganosalzen und Per 
manganaten, von A. Loner und 8. Cama: (Gaxx. chim. 1 
1897) 1, 97.) 

Im Laufe einer anderen Untersuchung standen die Verf. vor der Notwend 
keit, die Chromsiure neben Ubermangansiure bestimmen zu miissen. Zu diese 
Zwecke yversuchten sie die Methode von Gensarp und Vo.naEp zu verwend: 
aber sie hielten es vorher fiir notwendig, den Wert der gegen diese Meth 
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von Mervecke erhobenen Einwiinde kennen zu lernen. Die Methode griindet 
sich, wie bekannt, auf die Gleichung: 3MnO + Mn,O, =5 MnQ,,. 

Die Verf. fanden nun die Einwendungen von Metnecke unberechtigt, sie 
halten aber die von Votnarp bei der Bestimmung vorgeschricbene Gegenwart 
von Salpetersiiure unniitzlich, dagegen die yon Zinksulfat, nach den von Vot- 
waRD angegebenen Verhiiltnissen, fiir zweckmiilsig. 

Bei den Bestimmungen der Mangansalze durch Permanganat, haben Vert. 
uch Kontrollbestimmungen anstellen kénnen, indem sie den abfiltrierten Super 
oxydniederschlag in Wasser suspendierten und dessen Menge durch eine Jod- 
‘jsung und eine titrierte Thiosulfatlisung ermittelten. 

Wendet man titrierte Mangansalzlésungen an, so kann man umgekehrt 
Permanganatlésungen genau bestimmen und auch in diesem Falle die jodo 
metrischen Kontrollbestimmungen anwenden. 

Die Bestimmung des Mangans auf jodometrischem Wege ist nicht nur 
wichtig fiir den Fall der Bestimmung der Ubermangansiiure bei der Gegen- 
wart von Chromsiiure, sondern auch fiir die Bestimmung des Manganoxyds bei 
Gegenwart von Kobalt, Nickel, Blei, wie die Vert. spiiter zeigen werden. 


Uber ein einfaches Verfahren zum Nachweisen des Natriums in kauf 

lichem Aluminium, von D. Viraur. (L'Orosi [1896), 404.) 

Die vom Verf. vorgeschlagene Methode besteht darin, dafs man 0.2—-0.3 g 
Aluminium mit 0,05 Quecksilbercyanid und 3 ecem Wasser stehen liilst, bis die 
Gasentwickelung aufgehért hat und die Masse grau und trocken geworden ist. 
Sie wird alsdann mit Wasser gewaschen, das Filtrat wird weder Quecksilber 
noch Cyan enthalten und wird von Phenolphtalein rotviolett gefiirbt. Der auf dem 
Filter zuriickgebliebene Teil wird mit Salzsiure behandelt; sowohl das saure 
Filtrat wie die auf dem Filter noch vorhandene Substanz fiirben sich allmahlich 
blan oder gleich, wenn man ein Ferrisalz hinzufiigt. Damit die Reaktion ge 
inge, mufs Eisen anwesend sein, welches iibrigens im kiiuflichen Aluminium 
mmer vorkommt. 

Vert. beweist, dafs die stattfindenden chemischen Vorgiinge durch folgende 
(leichungen ausgedriickt werden: 


2A1+6H,O =2Al0OH), +3H, 
3H, +3Hg(CN), =3Hg+6HCN 
Na, +2HCN =2NaCN +H, 
Na, + 2H,O = 2NaOH +H, 
2NaQH + 2HCN = 2NaCN +2H,0 
Fe +6NaCN +2H,0=Na,FeCN), +2Na0H +H, 
3Na,Fe(CN), + 4ANK OH), = 12NaQOH + Al, FeCN,),. 


Die zuletzt hinzugefiigte Salzsiure setzt die Ferrocyanwasserstofisiure in 
reiheit, welche sich dann allmihlich in Berlinerblau umsetzt oder mit Ferrisalz 
eselbe Verbindung giebt. 


Volumetrische Bestimmung der Reinheit des Alauns und des Zinksulfats, 
von B. Viraur. (Boll. chim. Farm. (1896, 385.) 

Zu einer wiisserigen Lisung von Alaun wird so lange Normallauge hinzu- 

<etiigt, bis man mit Phenolphtalein die Rosafirbung bekommt. Es fillt Alu- 
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miniumbhydrat aus, welches keine Wirkung auf das Phenolphtalein ausiibt. 3 Mo). 
Natron entsprechen 1 Mol. Aluminiumhydrat, oder 1 ccm Natronlauge 0.158 Alaun. 

Dieselbe Methode lafst sich auch auf die volametrische Bestimmung an- 
derer Salze anwenden, deren Hydroxyde nicht auf Phenolphtalein einwirken: 
so z. LB. die Analyse des Zinksulfates: 1 cem Normalnatroniauge entspric} 
0.1435 g¢ Zinksulfat. Die Methode lilst sich natiirlich nur in dem Falle an 
wenden, dafs die Lésung nicht sauer ist oder keine durch Natron fiillbaren 
Metallsalze enthalt. 


Uber das Nitrohydroxylamin, von A. Anoeui. (Gaxx. chim. ital. /1896) 2, 17. 
Ausfiihrliche Mitteilung der in dieser Zeitschr. 14, 182, schon referiertey 
Arbeit. 


Bemerkungen tber den Nachweis der Chloride durch die Chromy])- 
chloridbildung, von G. Mazzaron. (Atti del R. Istituto Veneto{7)7, 1124. 

Is wird als eine allgemeine, charakteristische Reaktion der Chloride die 
Bildung des Chromylehlorids angesehen. Verf. fand, dafs das Mercuro- und 
Mereurichlorid, Chlorsilber, Platin- und Goldchlorid, endlich das Antimonoxy- 
chlorid, die erwihnte Reaktion nicht geben, auch wenn man die Versuchsbe- 
dingungen noch so sehr dndert. 

Beim Erhitzen der genannten Chlorverbindungen mit Kaliumbichromat und 
Schwefelsiiure beobachtet man stets eine Chlorentwickelung. Verf. vermay 
noch keine befriedigende Erklirung seiner Beobachtung zu geben, deren Studiun 
aber fortgesetzt wird. 


Darstellung von Chlorwasser, von G. Gricat. (Boll. chim. Farm. (1896) 680. 
Wie bekannt, kann man Chlorwasser nach der Gleichung PbO,.PbO- 
SH,SO,+2NaCl = 2Pb80, + Na,SO,+8H,0+Cl, darstellen. Um ein Chlorwass 
zu haben, welches kein anderes Salz enthilt, empfiehlt Verf. die durch folgenc: 
Gleichung ausgedriickte Bereitungsweise: 3(C,H,O,+2H,0)+Pb,O, +(CaCl, + 
6H,O) = CaC,O, + 2PbC,0,+ 15H,0+Cl,. 
Statt Pb,O, kann man vorteilhafter PbO, anwenden. 


Quantitative Bestimmung des Eisens auf kolorimetrischem Wege im 
kauflichen Kupfersulfat, von J. Zanarpt. (Boll. chim. Farm. 1896 . 5! 

Das Kupfer wird durch Rhodankalium ausgefillt, das Filtrat, welclcs 

alles Eisen enthdlt, durch Wasserstoffsuperoxyd oxydiert, indem man schwach 
erwirmt. Die entstandene Rosafiirbung wird dann mit derjenigen, welche ©: 

Lisung von Ferrinitrat von bestimmtem Gestalt mit Rhodankalium gie!' 


verglichen., 


Uber eine neue Bestimmungsmethode einiger Substanzen durch Hydra- 
zinsulfat, von A. Pursorti. (Gaax. chim. ital. |1896| 2, 559.) 

Bringt man oxydierende Substanzen in Berithrung mit einer Hydra: 
sulfatlésung, so entweicht aus derselben freier Stickstoff, indem der Wassers 
der zwei Amidogruppen reduzierend einwirkt. Wenn die Reaktion z. P. 
einem Apparat von Scuvirze und Tremany ausgefiihrt wird, so kann mar 
entwickelten Stickstoff auffangen und messen. Die Anwendbarkeit der Met! 
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ist alleemein, nur soll die Reduktion, je nach dem Fiillen in neutraler, alka 


lischer oder saurer Lésung ausgefiihrt werden. Verf. zeigt die Brauchbar 

keit seiner Methode bei der Bestimmung von Kupfer CuCl, wird in neutraler 

Lisung zu CuCl reduziert), von Kaliumbichromat (in neutraler Lésung), von 

Manganbioxyd (in neutraler und saurer Léisung) und stellt weitere Versuche 

in Aussicht. 

Uber die Anwendung des blauen Molybdanoxyds in der Malsanalyse. 
von A. PurGgorti. (Gaxx. chim. ital. [1896 2, 197.) 

In dieser Abhandlung zeigt der Verf., dafs eine Liésung von blauem Mo- 
lybdinoxyd zur Bestimmung oxydierender Substanzen angewendet werden 
kann, indem man sich der intensiven Farbe des Reagens bedient, um das Ende 
der Reaktion zu sehen. Durch Reduktion von gewéhnlichem Ammonmolybdat 


1. normale 


durch Zinkstaub in saurer Liésung stellt Verf. eine anniihernd 
Lisung von blauem Molybdiinoxyd dar, deren genauer Titer, d. h. die Quan- 
titiit Sauerstoft, welche nétig ist, um das Molybdénoxyd in Molybdiinsiure zu 
verwandeln, durch eine !),,. normale Kaliumbichromatlésung bestimmt wird. 
Es ist zweckmiifsig, den Titer vor jeder Bestimmung zu kontrollieren, weil die 
blaue Lésung der Laboratoriumatmosphire ausgesetzt, ihren Gehalt allimdblich 
indert. (In gut geschlossenen und vollgefiillten Gefiilsen hilt sie sich dagegen 
unveriindert.) Die Methode der Bestimmung der oxydierenden Substanzen kann 
eine direkte oder eine indirekte sein. Wenn eine Substanz die Molybdinlésung 
direkt entfiirbt, so kann man deren Menge ohne weiteres bestimmen, indem man 
aus der dem Molybdinoxyd abgetretenen Quantitiit Sauerstoff die Menge des 
zu bestimmenden Kirpers berechnet. So z. B. bei den Eisenoxydsalzen, den 
Chromaten, dem Kaliumpermanganat. Im Fall, dafs die zu bestimmende Sub 
stanz das Molybdiinoxyd nicht direkt oxydiert, liifst der Verf. dieselbe in der 
Siedehitze auf eine Lésung von Chromoxyd in Kalibydrat einwirken und be- 
stimmt dann mit seiner blauen Lésung von Molybdiinoxyd das entstandene 
(hromat. Es werden so Blei, Kupfer, Silber, Quecksilber ete. bestimmt. Die 
mitgeteilten Analysen zeigen die Brauchbarkeit der Methode, welche vielleicht 
in manchen Fiillen Anwendung finden kann. 
Trennungsmethode des Nickels vom Kobalt, des Nickels vom Eisen und 
des Kobalts vom Aluminium, von FE. Piverva. (Gass. chim. cal. 
1897) 2, 56). 

Die hydrierten Chloride yon Ni und Co, Ni und Fe, Co und Al werden 
iu moglichst wenig Wasser gelést, und zu der Lésung 10 ccm rauchende Salz 
‘jiure und 10 cem Ather hinzugefiigt. Man siittigt dann die homogene Lisung 
mit Salzsiiuregas bei 0°. Es fillt das gelbe Nickelbromid aus, und die Lésung 
st bei Anwesenheit von Kobalt blau, wenn dagegen auch die kleinste Menge 
Lisen vorhanden ist, blaugriin. Eisen allein giebt eine intensiv gelbe Lésung. 
Vie meisten im Handel yvorkommenden und als rein bezeichneten Nickel- und 
\obaltpriiparate, nach dieser Methode untersucht, haben sich als unrein erwiesen. 

| Nickelchloridniederschlag kann sehr leicht das Nickel bestimmen. In ana- 
cer Weise kann man Aluminium von Kobalt trennen. 
Nachweis vom Nickel bei Anwesenheit des Kobalts, yon A. Cavatu. 
(Gaxx. chim ital. |1897 2, 95.) 

Die yon den anderen Metallen getrennten Sulfide des Nickels und Kobalts 

rerden in Kinigswasser gelist und die Lisung zum Trocknen verdampft. Man 
Z. anorg. Chem. XVII. il 
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behandelt mit Nitroprussidnatrium (1: 30.) Wenn das Kobalt in einem Ver- 
hiiltnis von 1:800 vorhanden ist, so entsteht gleich ein Rosaniederschlag, sons: 
entsteht die Fallung allm&hlich. Grenze der Reaktion 1:4000. Das Nicke! 
fillt schmutzig weils; sogleich, wenn es in einem Verhiltnis nicht unter 
|: 1000 anwesend ist. Grenze 1: 10000. Ist die Fiillung vollistiindig, so fiigt 
man einige Tropfen Ammoniak zu, welches nur den Nickelniederschlag aufliist. 
Wenn das Filtrat heim Hinzusetzen von Kali eine apfelgriine Fallung giebt, so 
ist Nickel anwesend. 

Uber einen rohrenformigen elektrischen Ofen, von D. Heinie. (Jtend. Ac 

Lincet 1897) 1, 314.) 

Der Apparat erlaubt in bequemer Weise durch einen elektrischen Strom 
ein Rohr leicht und gleichmiilsig auf eine gewiinschte Temperatur zu erhitzen: 
es bedarf dazu nur die Intensitit des Stromes zu regulieren. Fiir die Einze!| 
heiten sei auf das Original verwiesen. 

Analyse einiger Serpentinarten, von G. Turi. ((/ax%. chim. ital. [1897) 2, 82.) 
Vert. theilt die Resultate der mikroskopischen Untersuchung und der che 
mischen Analyse einiger Serpentinarten aus Toskana mit. 
Uber den Druck bei der Einwirknng des Wassers auf Quarz, vo 
(y. Spezia. (Affe. PR. Ace. delle Scienxe Torino 31, 196 | 1895—96 .) 

Nach den Versuchen von Kéurer tiber die Léslichkeit des Apophyliits 
und den Anmerkungen von Watrersuavsen hat man eine zu grolse Wichtig 
keit auf den Koéfficienten des Druckes bei der Léslichkeit der Mineralien pre 
legt, obschon Bunsen zu entgegengesetzten Schliissen kam. Nachdem Verf. in 
einer friiheren Arbeit gezeigt hatte, dafs die Léslichkeit des Apophyllit haupt 
siichlich von der Temperatur abhingt und nicht von dem Drucke, untersuchte er 
wie die Verhiltnisse bei dem Quarz waren. Prarr hatte gefunden, dafs 4700 Teil: 
Wasser bei 18° und 290 Atmosphiren Druck nach 4 Tagen 1 Teil Quar 
autiésen konnten. Daraus wiirde man berechnen, dals 1000 Teile Wasse: 
0.2183 Teile SiO, aufgelést halten kénnten, eine Menge, welche diejenige weit 
iiberschreitet, welche nach der Analyse in den Mineralwassern vorkommt. Nur « 
heifsen Geysirwiisser enthalten eine gréfsere Quantitit SiO, als dem Versuch 
von Prarr entspricht. Verf. glaubt deshalb, dafs auch in diesem Falle cir 
Temperatur mehr als der Druck ausmacht, und dals die Schliisse Prarr’s dur 
eine Ungenauigkeit der Untersuchungsmethode nicht richtig ausfallen konnte 
Vert. ging bei seinen Versuehen bis 1750 und 1850 Atmosphiiren und setzt: 
die Einwirkung des Wassers bis auf 5 Monate fort. Eine Gewichtsabnalim 
der Quarzplatte bei der Versuchstemperatur von etwa 25° war nicht zu beobachte: 

Weitere Versuche werden in Aussicht gestellt. 

Cinarit von der Grube S. Giovanni in Sardinien, von L. Bravenarenu. (/ 
Rt. Ital. Lombardo |\2) 30, 892.) 

Man findet bis jetzt in der mineralogischen Litteratur keine Angaben i’ 
Linarit aus Sardinien und iiberhaupt aus italienischen Fundorten. Der 
Verf. beschriebene Linarit findet sich in kleinen Krystallen auf quarzigem (ave 
und ist manchmal von zertressenem Anglesit, von Caledonit und von einer g¢ 
erdigen Substanz, welche zum grifsten Teil aus Massicot besteht, begleitet 
dem Gang findet sich neben Quarz auch sehr reichlich kupferhaltiger Ga 
aus dessen Verwitterung héichst wahrscheinlich der Linarit und Caledonit 


standen sind. 
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Die krystallographische Untersuchung hat die Anwesenheit von zwilf ein- 
fachen Formen ergeben, von welchen eine fiir den Linarit neu wiire, obschon 
noch zweifelhaft. 

Ein wichtiger Teil des Aufsatzes beschiftigt sich mit der optischen Unter- 
suchung des Linarits, welche bis jetzt noch nicht gemacht war. 

Uber die Anwesenheit des neuen Minerals Lawsonit in einigen italie- 
nischen Gesteinen, von S. Francur. (Affi BR. Ace. idelle Setense To- 
rino 32, 260. 1896—97.) 

Verf. hat in verschiedenen Orten der maritischen Alpen ein in Italien 
noch nicht beobachtetes gesteinbildendes Mineral gefunden, welches mit 
dem von Ransome und Potacue in Californien gefundenen Lawsonit identisel 
erwiesen worden ist. Die chemische Analyse des italienischen Minerals be- 
stiitigt die von den genannten Autoren angegebene Forme! H,CaAl,Si,©,,. 
In allen Lagern scheint das Mineral als ein Produkt der Pseudomorphose 
der Plagioklase, in analoger Weise, wie andere Male, Albit und Zoisit, 
zu entstehen. Diesen fiir die Bildung des Minerals sehr wichtigen Hinweis 
konnte man in den amerikanischen Lagern nicht erblicken. Die chemische Zu- 
sammensetzung des Lawsonits ist derjenigen des Zoisits sehr iihnlich, letzteres 
ist nur kalkreicher und wasseriirmer. Man mufs ferner beriicksichtigen, dals 
lie Formel H,CaAl,Si,O,, aus der theoretischen Formel des Anorthits CaAl,Si,O, 
durch Hinzufiigen zweier Mol. Wasser entstehen kann; dies beweist, dafs Law 
sonit sich aus basischen Plagioklassen durch einfache Hydratation unter Ab- 
spaltung des anorthischen Molekiils und Freiwerden des Albitmolekiils 
bilden kann. 

Die Erscheinung ist viel einfacher als die Pseudomorphose in Zoisit, bei 
welcher zwei Molekiile des letzteren aus 3 Mol. Anorthit durch Autnahme 
yon 1 Mol. Wasser und 1 Mol. Kalk entstehen. 

Bestimmung des Bleies in den Mineralien, von G. Giorois. (Gaxs. chim. 
ital. [1896] 2, 522.) 

Wie bekannt bestimmte Dient das Blei, indem er dieses mit einer 
titrierten Kaliumbichromatlisung fillte und den Uberschufls des Fillungsmittels 
durch Natriumhyposulfit ermittelte. Verf. iindert diese Methode in der Weise, 
dafs er den Bichromatiiberschufs reduziert und das Chromoxydsalz durch Per 
inanganat nach einer von ihm friiher (1893) vorgeschlagenen Methode bestimmt. 
Die Genauigkeit der Methode wird durch zwei Beleganalysen gezeigt. 

Uber die Bestimmung des Mangans und des Chroms in metallischen 
Produkten, von G. Giorats. (Gaxx. chim. ital. |1896) 2, 528.) 

Verf, schligt eine Modifikation in der Methode der Manganbestimmung 
nach Vorwarp vor, indem er, statt bis zur Rosafiirbung zu titrieren, einen 
(berschufs von Permanganat hinzusetzt und den nicht verbrauchten Teil des 
Neagens durch eine Lésung von Chromsulfat bestimmt. 

In einer ihnlichen Weise bestimmt Verf. Chrom und Mangan zusammen. 

Die Giite der vorgeschlagenen Abinderungen wird auch hier durch wenige 
eleganalysen bewiesen. 

Beitrage zur Kenntnis metallurgischer Produkte, von G. Giorcts und U. At- 
vist. (Gaxx. chim. Ital. (1896) 2, 167.) 

Verf. haben einige Stahlsorten (16) analysiert, welche schon in Bezug 
‘ut ihren Widerstand und ihre Bearbeitungsfihigkeit untersucht waren. 
J 
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Zweck der Verf. war nur einen Beitrag zur Kenntnis der Beziehungen, welche 
zwischen der chemischen Zusammensetzung und den erwihnten Eigenschaften 
bestehen, zu bringen. Verf. besprechen zuerst die angewandte Untersuchungs- 
methode, und folgern dann aus dem Vergleich der chemischen Untersuchung 
mit den praktischen Proben, dalfs man aus der ersteren bis zu einem gewissen 
(jrad iiber die Giite der untersuchten Stahlsorte hiitte urteilen kénnen; di 
praktischen Proben sind aber nach ihnen unentbehrlich. Zuletzt, nach eine: 
kurzen Besprechung der von y. Jonstorrr vorgeschlagenen Formel, welche wie 
bekannt, die Zerreifsfihigkeit eines Stahles von dem Kohlenstoff-, Mangan-, 
Siliciumgehalt abhingen lifst, kommen sie zu dem Schlufs, dafs man zu der 
allgemeineren Formel gelangen wiirde, wenn man in ihr die Atomgewichte 
durch die Atomvolumina ersetzte. Genaueres wird aber nicht angegeben. 

Schmelzungen im elektrischen Ofen, von G. Oppo. (Rend. Ace. Linced 1896 

l. Sem. 361.) 

Um einige in einem friiheren Aufsatze ausgesprochene Ansichten zu 
stiitzen, teilt Verf. aus einer im Gang befindlichen Untersuchung einige Ver 
suche mit. 

Verf. hat der Einwirkung eines Stromes von 40 Volt und 120 Amp. freien 
Kalk, sowie Gemische von Kalk und Kieselsiiure ausgesetzt. Er konnte nur 
die Bildung von Meta- und Orthocalciumsilikat beobachten. Ein kalkreicheres 
Silikat scheint sich nach ihm unter den erwihnten Bedingungen nicht zu 
bilden. Alle dem elektrischen Bogen ausgesetzten Gemische vermégen mit 
Wasser allein, oder mit Kalk gemengt, nicht zu binden; sie léschen sich vie! 
mehr langsam, wie der geschmolzene Kalk selbst. Den Wert dieser Versuche 
wird man natiirlich erst nach der versprochenen weiteren Mitteilung des Vert. 
besser schitzen. 

Beitrag zum mikrographischen Studium einiger italienischer Cemente, 
von L. Beeca und G. Oppo. (Gaxrx. chim. ital. 1896) 2, 549.) 

Es wird die mikroskopische Untersuchung dreier von italienischen Fabriken 
herriihrender Cementarten mitgeteilt und zum Sehlufs einige mit den An- 
sichten Le Cuaretiers nicht stimmende Schliisse gezogen. 

Theorien und Experimente tber die hydraulischen Cemente, \ 
. Resurrat. (Gaxx. chim. ital. |1896] 2, 242.) 
(tfener Brief an G. Oppo polemischen Inhalts (s. /tese Zetischr. 14, 16. 


Druckfehlerberichtigung 
zur Il. und IIL. Mitteilung ,,Uber Elektrolyse der Salzsiiure“ (Band XVI 
S. 857 letzte Zeile lies: ,,Elektrolyseure“ statt ,,Elektrolysensiiure™. 


S. 444 oben lies: 












































RT), Pec _ RT) Pa _ RT), Pa 
f KF Pp, Kk Po KF Py 
anstatt os - 99 —_ 99 
S. 444 Mitte soll das Schema sein: 
-> > 
< 0 anstatt <- 0 
0 > 0) ~}> 


S. 446: In der Tabelle lies 3. Zeile letzte Kolumne 0.06", anstatt 0.6 — 
ferner 9. Zeile vorletzte Kolumne 0.0860 ¢ statt 0.0086 ¢ und 9. Zeile letzte | 
lumne 4.7 statt 0.5" 














Notiz iiber die Geschwindigkeit der Entwasserung 
krystallisierter Salze. 


Von 


THEODORE WiLuIAM RIcHARDs.' 
Mit 1 Figur im Text. 


Im Laufe meiner Untersuchungen iiber das Atomgewicht von 
Baryum und Strontium habe ich gelegentlich eine Anzahl! Beob- 
achtungen itiber die Dehydratisierung einiger Salze dieser Metalle 
gemacht. Diese Beobachtungen ergiinzen die Arbeiten von Lescoxnv k,” 
RoozEBooM® und anderen, betreffend die Dampftension des in kry- 
stallisierten Salzen gebundenen Wassers. Es wurde gefunden, dafs 
die Geschwindigkeit, mit der das Wasser durch ein trocknendes 
Agens der Substanz entzogen wird, bei verschiedenen Salzen ebenso 
wie bei verschiedenen Hydraten desselben Salzes sehr verschieden 
ist. Chlorbaryum effloresziert zuerst mit grolser Geschwindigkeit, um 
dann, nachdem es ein Molekiil des Krystallisationswassers verloren 
hat, das iibrigbleibende Wasser in viel langsamerem ‘Tempo ab- 
zugeben. Das ist nichts anderes als was zu erwarten war, denn 
(ie Geschwindigkeit der Entwiisserung mufs angenihert proportional! 
der Tension des Wasserdampfes im Salze sein, vorausgesetzt, dals 
der Wasserdampf gleichmilsig aus der umgebenden Atmosphiire 
entfernt wird. Es ist daher ersichtlich, dafs aufeinanderfolgende 
Wiigungen einer Substanz, die ihr Wasser abgiebt, iiber die relative 
Dampftension der successiven Molekiile des in der Substanz ent- 
haltenen Krystallisationswassers sichere Auskunft geben kann. 


' Ins Deutsche iibersetzt von E. Weirrace. 

* Ann. Chim. Phys. \6| 19, 533; 21, 511; |7) 2, 78. 

* Compt. rend. 110, 134; Zeitschr. Phys. Chem. 11, 449; auch 4, 31 ete. 
4. anorg. Chem. XVII. 12 
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Um zu zeigen, wie scharf und plotzlich diese Anderung der 
Geschwindigkeit vor sich geht, mége ein einziger von mehreren 
libereinstimmenden Versuchen tiber Baryumchlorid angefiihrt werden. 
In einem kleinen Tiegel wurden 1.2223 g des fein pulverisierten 
Salzes abgewogen, und, um der Luft eine leichtere Zirkulation zu 
ermigiichen, der Substanz ein kleiner Betrag gewaschenen und ge- 
gliihten Asbests beigemischt. Diese Malsregel war zum Erfolg des 
Versuches nicht notwendig, obwohl es sich herausgestellt hat, dafs 
sie die Schiirfe, mit der die Geschwindigkeit sich iindert, etwas ver- 
grifsert. Der Tiegel wurde in einen kleinen Exsiccator mit Phosphor- 
siureanhydrid gebracht, und der Exsiccator in einen Thermostaten 
von der Temperatur 30° gestellt. Von Zeit zu Zeit wurde der 
Tiegel rasch gewogen und zugleich das Phosphoroxyd umgeriihrt, 
um die der feuchten Luft ausgesetzte Oberfliiche zu erneuern. Die 
Resultate dieses Versuches sind in der folgenden Tabelle zusammen- 


gestellt. 





Der Verlust 


Zeit (vom Zeit(zwischen , : : . 
Der Gesamt- zwischen zwei auf- Betrag des Verlustes 


Bevinnan) den successiv. 


re verlust einanderfolgenden in Milligrammen 
a... W egungen) W iigungen ro Stunde 
Stunden in Stunden BME P 
£ a 
0 0 0 0 — 
0.5 0.5 0.0010 0.0010 2.0 
4.5 3.5 0.0109 0.0099 2.6 
11.0 6.7 0.0400 0.0291 4.3 
22.8 11.5 0.0886 0.0486 4.1 
26.7 3.9 0.0914 0.0028 0.72 
t5.5 19.1 0.0964 0.0050 0.26 
L1S.0 72.2 0.1174 0.0210 0.29 
166.0 458.0 0.1284 O.OLLO 0.23 
214.0 45.0 0.1874 0.0090 0.19 


Nach noch einigen Tagen hat das Salz fast alles Krystallwasser 
verloren, obwohl die letzten Anteile, die in der Mitte der ver- 
schiedenen Teilchen, die das Pulver bildeten, enthalten waren, immer 
langsamer und langsamer entwichen. Der feuchten Luft des Labo- 
ratoriums ausgesetzt, nahm das Salz in einigen Tagen das abgegebene 
Wasser wieder auf. 

Das einzig Bemerkenswerte in diesem fast selbstverstindlicher 
Versuche ist die Plétzlichkeit mit der sich die Geschwindigkeit der 
Entwiisserung nach dem Verluste des ersten Molekiils Krystallwasse: 
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er 0.0900 g) geiindert hat. Eine graphische Darstellung wird die 
n Sache anschaulicher machen. In dem Diagramm ist die Zeit (in 
iF Stunden) auf der Abscissen, der Verlust an Wasser (in Grammen 
au uf der Ordinatenachse aufgetragen. 

Lu 

e- Geschwindigkeit der Entwasserung von Baryumchlorid. 

io 01 oo ge cadetinicianiinie 
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Die Spitze des Winkels fallt genau mit dem Punkte, der 
BaCl,.H,O entspricht, zusammen. 
Ahnliche Versuche wurden mit einer Reihe anderer Salze an- 
vestellt — die mit wenig Krystallwasser zeigten ein dem Baryum- 
chlorid &hnliches Verhalten, wiihrend die mit viel Krystallwasser 
(wie z. B. Natriumkarbonat) weniger winklige Kurven gaben, in 
denen die verschiedenen Hydrate nur wenig oder gar nicht zum 
Ausdruck kamen. Es ist bekannt, dafs nicht alle Hydrate sich 
wihrend solcher Dehydratisierung bilden miissen. 
ser Um mit irgend einem Salze scharfe Geschwindigkeitsinderungen 
er- zu bekommen, muls naturgemiils ein wasserentziehendes Mittel an- 
ner gewendet werden, das nicht schneller das Wasser von der Obertliiche 
ho- entfernt, als es durch Diffusion von innen ersetzt werden kann. 
ene ‘iir eine Substanz, wie Natriumcarbonat, bekommt man daher be- 

‘redigendere Resultate, wenn man im Exsiccator statt Phosphor- 
hen siureanhydrid verdiinnte Schwefelsiure beniitzt: ein keineswegs neuer 
der Gedanke, Fiir jedes gegebene Salz mufs die Wasserdampftension 
Sel ‘eS wasserentziehenden Mittels nicht um viel geringer sein als dic 


12° 


eS Same 
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des Salzes wihrend des Stadiums, das dem zweiten Theile der ge- 


wiinschten Kurve entspricht. 

Ks ist daher bequem, zu diesem Zwecke eine Tabelle zur Hand 
zu haben, die die ungefihre Stirke der Schwefelsiure, die zur Er- 
zielung einer gewiinschten Wasserdampftension bei einer gegebenen 
Temperatur nétig ist, angiebt. Die zu einer solchen Tabelle nétigen 
Daten kénnen in den Arbeiten von Rranautt,! und LunGe und 
IsLER* gefunden werden. 

Wir geben unten einen Teil einer solchen Tabelle, der fiir die 
gewOhnlichen Arbeiten mit krystallisierten Salzen geniigen sollte. 
Sie wurde aus den oben erwihnten Arbeiten durch graphische Inter- 
polation gewonnen. Die spezifischen Gewichte der verdiinnten Schwefel- 
siiure in den drei letzten Kolonnen sind bei 15° angegeben und 
auf Wasser bei 4° bezogen; — Schwefelsiure von irgend einer unten 
angegebenen Stiirke in einem Exsiccator, der auf einer an der Spitze 
der betreffenden Kolonne angegebenen Temperatur gehalten wird, 
liefert Wasserdampf von der in der ersten Kolonne angegebenen 
Spannung. Die Werte sind nur Anniherungen, da die den Reanavtr’- 
schen Zahlen entsprechende Kurve nicht ganz regelmiafsig verliutft. 


Spezifische Gewichte der Schwefelsaure, die Wasserdampf von 
bestimmter Spannung liefert. 


| | 





‘Tension | 
des Wasser- °C. | 2° @. 30° C. 
dampfes | 
0 1.838 1.838 1.838 
0.25 1.750 1.763 1.772 
0.50 1.698 1.715 1.732 
1.00 1.640 1.666 1.688 
1.50 1.603 1.629 1.652 
2.00 1.570 1.600 1.629 
2.50 1.536 1.575 1.605 
3.00 1.510 1.550 1.589 
4.00 1.470 1.513 1.555 
5.00 1.484 1.482 1.530 
6.00 1.404 1.455 1.504 
7.00 1.378 1.429 1.482 
8.00 1.355 1.405 1.458 
10.00 1.308 1.368 1.430 
15.00 1.16 1.28 1.353 


' Ann. Chim. Phys.{3\ 15, 179. Laxpoir und Bérnsrem, Tabellen 1894, 6° 
* Zeitschr. angew. Chem. 1890, 129. Lawxporr und Bérnsterm, 8. 196. 
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Die Tabelle ist auch bei der Bereitung trockner krystallisierter 
Substanzen von Nutzen. Krystallisierte Oxalsiiure, die so oft zur 
Bereitung von Normaliésungen benutzt wird, wird zum _ Beispiel 
am besten durch Trocknen des Pulvers iiber Schwefelsiiure vom 
spezifischen Gewicht 1.20 bis 1.50 bereitet, weil das krystallisierte 
Salz bei 22° in einer Atmosphiire, die Wasserdampf von 4 mm 
Spannung enthilt, keine merkbare Menge Wasser abgiebt; wiihrend 
die Spannung des Wasserdampfes seiner gesittigten Lisung mehr 
als 15 mm betrigt.! Es ist fast unndtig, auf die Thatsache, die 
von jedem der den Gegenstand naher studiert hat, anerkannt wird, 
aufmerksam zu machen, dafs die Temperaturen, bei denen das 
Krystallwasser entweicht, die in den Lehrbiichern angegeben sind, 





oft ganz wert- und fast sinnlos sind, da die Spannung des Wasser- 
dampfes in der umgebenden Atmosphire meistens nicht angegeben 
ist. Die Literatur iiber diesen Gegenstand bedarf einer  syste- 
matischen Sichtung. 


' W. D. Bancrorr hat neuerdings unter dem Titel: ,,Solids and Va 
pors Betrachtungen itiber diesen Gegenstand veriffentlicht, von denen einige 
auf einer sehr schwachen experimentellen Basis beruhen. The physical Leview 
(Ithaca, N, Y.) 3,401 und The Journ. Physical Chemistry (Ithaca, N. Y.) 1, 345. 


Cambridge, Mass., Mai 1897. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Dezember 1897. 
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Uber die Léslichkeit der Bikarbonate des Calciums 
und Magnesiums. 


Von 
kK. P. TREADWELL und M. RevurTen. 


Mit 11 Figuren im Text. 


Ks ist eine bekannte Thatsache, dafs bikarbonathaltige Siuer- 
linge sich beim Stehen an der Luft allmiahlich triiben, indem sich Cal- 
clumkarbonat als diinne Krystallhaut an der Oberfliche der Fliissig- 
keit ausscheidet, und dafs diese Ausscheidung mit dem Entweichen 
der absorbierten Kohlensiiure zunimmt. Wenn nun das Calcium- 
bikarbonat in Lésung war, so folgt daraus, dafs die Léslichkeit des- 
selben im Zusammenhang mit der freien Kohlensiure steht. In der 
Litteratur tindet man iiber die Léslichkeit dieses Salzes nur spiirliche 
Angaben, es wird sogar die Existenz desselben angezweifelt. Es war 
deshalb von Interesse, die Bikarbonate, speziell die der alkalischen 
Krden, zu untersuchen auf ihre Existenz, auf die Léslichkeit in 
kohlensiurefreiem und kohlensiurehaltigem Wasser. 

Ins Bereich der Versuche kamen die Bikarbonate des Calciums, 
Magnesiums, Natriums und ferner die Léslichkeit des Calciumbikay- 
bonats in kochsalzhaltigen Lésungen. Am speziellen Fall des Calcium- 
salzes sei der eingeschlagene Weg kurz skizziert. 

Destilliertes Wasser wurde in einem abgeschlossenen Gefiils 
mit Kohlensiiure und Kalk gesiittigt, so dafs der Partialdruck der 
Kohlensiiure auf der Fliissigkeit = 1 Atmosphire war. Die Lésung, 
etwa die Hilfte einer grolsen Flasche fillend, blieb nach der Fil- 
tration, ohne Anderung des Partialdrucks, tagelang klar, und der 
Kalkgehalt veriinderte sich nicht im geringsten, wie aus unten mit- 
geteilten Analysen hervorgeht. Es wurde alsdann ein Teil der au! 
dem Wasserspiegel ruhenden Kohlensiure durch Luft verdriingt, bis 
eine Ausscheidung von Karbonat zu beobachten war. Dies ist de! 
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Punkt, bei welchem die gréfstmégliche Menge Kalk bei gegebener 
|'emperatur und -herrschendem Partialdruck vom Wasser aufgenommen 
werden kann. Durch successives Vermindern des Partialdrucks der 
Kohlensiure wurde immer mehr und mehr Calcium ausgeschieden, 
bis endlich beim Partialdruck 0 keine Anderung im Kalk mehr ein- 
trat. Das Wasser enthilt nun, wie aus den folgenden Analysen 
ersichtlich sein wird, Calcium und Kohlensiiure genau im Verhiiltnis, 
wie sie Bikarbonat bilden wiirden. Ks liegt mithin eine wiisserige 
Lésung von Calciumbikarbonat vor. 

Die Versuche wurden angestellt bei konstanter Temperatur und 
bei konstantem Druck. Es war die mittlere Temperatur von 15° 
Celsius gew&hlt, welche exakt einzuhalten nur méglich war durch 
Aufstellen der Apparate in einem Raum, der keinen grolsen 
Schwankungen unterworfen war. (Sie betrugen wiihrend der ganzen 
Versuche 1—2 Zehntelgrade.) 

Die geringen Unterschiede in der Temperatur konnten vernach- 
lissigt werden, dagegen waren die Schwankungen im Druck immer- 
















































































Fig. 1. 


hin betriachtlich, so dafs eine Reduktion aller Angaben auf den 
Normalzustand 0° und 760 mm vorgenommen werden mulste. 





172 


Ks handelte sich also darum, zu jeder Zeit den Partialdruck, 
der auf der Flissigkeit ruhenden Kohlensiure, sowie den Kalk- und 
Kohlenséiuregehalt der Lisung genau zu bestimmen. Es diente hierzu 
der in Fig. 1 abgebildete Apparat. 


Die Bestimmung des Partialdruckes ergiebt sich aus 
der Zusammensetzung des iiber der Fliissigkeit befindlichen Gases. 
Zur Entnahme einer Durchschnittsprobe verfahrt man wie folgt: 


Die Flaschen F, und F, enthalten zwei getrennt zu unter- 
suchende Lésungen. Das Gas wird herausgesogen durch die 
Roéhren r,; diese sind in ihrem absteigenden Teil in Abstiinden von 
ca. 2 cm perforiert und aulserhalb des Flaschenhalses rechtwinklig 
umgebogen. Die horizontalen Enden tragen Glashihne h, und h, 
mit T-Stiicken ¢, und ¢,. », und my Sind Niveauréhren, welche eben- 
falls durch Hithne abgeschlossen werden kénnen. Die Sperrfliissig- 
keit ist Quecksilber. In ihrer Fortsetzung miinden die Réhren ,, 
in die gemeinschaftliche Kapillare ¢, welche oben einen kleinen 
Trichter n, triigt, nach unten durch einen dickwandigen Schlauch 
und Quetschhahn s verschlossen ist. Die Einrichtung hat den Zweck, 
den schidlichen Raum zwischen den Hahnen hk, und h, und der Miin- 
dung der Pipettenkapillare thunlichst zu vermeiden. Sind h,, /, 
und s geschlossen, die anderen Hihne aber offen, so wird durch 
Heben der Niveauréhren », und », alle Luft aus dem Réhrensystem 
verdriingt und dasselbe fiillt sich allm&hlich mit Quecksilber. Man 
liifst letzteres in », auf die angedeutete Hiéhe zu stehen kommen, 
schlielst nun q,, h,, 2, und stiilpt den dickwandigen Schlauch bei s 
liber die vollstindig mit Quecksilber gefiillte Pipette. Nun saugt 
man bei o, am besten mit einer Wasserstrahlpumpe, wihrend dic 
Hiihne s und h, resp. h, gedfinet sind, bis die Pipettenkugel gefiill' 
ist und schliefst dann s. Es empfiehlt sich, diese Operation 2—3 mal! 
zu wiederholen; nach dem letzten Ansaugen werden zuerst h, oder /:, 
geschlossen, und die Kapillare der Pipette mit Quecksilber gefiil!t, 
indem man den Quetschhahn q, einen Moment 6ffnet. Das Gas 1s! 
jetzt zur Analyse bereit. Dieselbe wurde ausgefiihrt nach Hempr’s 
,exakter Methode*.! 


Die mit den Lésungen vorgenommenen Analysen zerfallen i» 


zwei Teile. 


' Ilemvet, Gasanalytische Methode, 5. 45. 
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a) In Bestimmung der Gesamtkohlensiure. 
b) In Ermittelung des Calciums oder der gebundenen Kohlen- 
siure. 

Auch hier ist in erster Linie das Erhalten einer Durchschnitts- 
probe von Wichtigkeit, denn es ist klar, dafs das Wasser nicht in 
ieder Héhenschicht gleichmiilsig seine absorbierte Kohlensiiure ab- 
giebt; am meisten Gas verliert die oberste, am wenigsten die 
unterste Schicht. In der Zeichnung (Fig. 1) gehen durch eine 
Bohrung des Kautschukpfropfens die Réhren r,; sie sind innerhalb 
der Flaschen umgebogen und im absteigenden Teile, in Abstiinden 
von 1 cm, perforiert; sie wirken wie ein Heber. Etwa mitgerissene 
Karbonatkrystalle werden in den Filterchen /, zuriickgehalten; es 
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Fig. 2. 


sind dies kurze, an einem Ende etwas ausgezogene Glasréhren, in 
deren Konus am besten Asbest gebracht wird. Daran schliefst sich 
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ein langer Schlauch, der in ein kurzes Glasrohr miindet, iibe: 
welches, um Eintrocknen zu verhiiten, ein kurzes Reagenzglas dicht 
gestiilpt wird. Durch leichtes Driicken an den Quetschhihnen 4, 
kann dem Apparat beliebig viel Wasser entnommen werden. 

Die Bestimmung der Gesamtkohlensiure geschieht am 
besten in dem, von dem einen von uns modifizierten, PETTERSSON’ schen 
Apparat!: Das kleine Kélbchen A (s. Fig. 2) war durch Auswiigen 
mit Wasser genau geaicht und mit einer Marke versehen worden und 
kann mittels eines einfach durchbohrten Gummistopfens, durch: 
welchen eine unten zugeschmolzene 4-Réhre R geht, die etwas ober- 
halb des zugeschmolzenen Endes, nach dem Vorschlage von JAKoBson, 
(deutsche Nordseeexpedition)? eine seitliche Offnung trigt, verschlossen 
werden. Zur Fiillung des Kolbens bringt man in denselben zuerst 
ca. 0.18 g feinen Aluminiumdraht (Fig. 3), lalst das zu unter- 
suchende Wasser so rasch als méglich lings der Wandung ein- 
strOmen, verschliefst sofort mit einem Pfropfen wie in Fig. 3, und 


(] j 








| 








PYA'\| 
‘ lf? 
A., 
/ 
) 
\ a= 24 
Fig. 3. Fig. 3a. 


zieht dann das Rohr F in die Héhe, so dafs die Offnung o inner- 
halb des Pfropfens zu liegen kommt wie in Fig. Hla. Auf diese 
Weise wird vélliger Abschlufs von der fiufseren Luft bewirkt. Nus 
spilt man das Rohr F mit destilliertem Wasser gehérig aus, ver- 
bindet, wie in Fig. 2 angegeben, das obere Ende des Rohres / 
mit dem Melsgefiifs B mittels der Kugelréhre A und der Kapillare 
den seitlichen Schenkel P? verbindet man mit dem Salzsiurebehilter > 
mittels des Schlauches NV, der durch einen Quetschhahn verschlosse: 


' Treapwett, ,,Analyse der Passugger Mineralquellen“ (Ziirich 1898). 
> Ann. Chim. Phys. 16%, 1. 
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ist. Sind alle Kautschukverbindungen mit Drahtligaturen versehen, 
so evakuiert man die Kugel A durch Senken des Quecksilberreser- 
voirs D und Schliefsen des Hahnes L. Die Luft, die sich nun in 
3 betindet, treibt man durch passende Drehung des Hahnes L und 
Heben des Quecksilberreservoirs, pach Abnehmen des Schlauches 
zur Orsatréhre O, aus dem Apparate hinaus. Durch dreimalige 
Wiederholung dieser Operation ist die Kugel A hinliinglich evakuiert. 
Man driickt nun die Réhre F& sorgfiiltig so weit in den Pfropfen 
hinein, dafs die Offmung wieder eben unter dem unteren Niveau 
Jesselben zum Vorschein kommt; es beginnt eine lebhafte Gasent- 
wickelung, das Quecksilber fillt rasch im Mefsgefiifs 4. (Man sorge 
stets dafiir, dafs Minderdruck vorhanden ist.) Ist das Mefsgefiils 
ca. */, mit Gas angefiillt, so senkt man rasch das Quecksilberreser- 
voir ) und schliefst den Hahn L. Unterdessen ist die mit Kali- 
lauge beschickte Orsatréhre O mit dem Melsgefils B in Verbindung 
vebracht worden, und man treibt das Gas, nach Notierung des 
Volums, der ‘'emperatur und des Barometerstandes durch passende 
rehung von 1 und Heben von PD hinein, lifst es darin und stellt 
die Verbindung zwischen Kolben A und Mefsgefiils B wieder her, 
wobei von neuem Gas entwickelt wird. Findet die Entwickelung 
langsam statt, so unterstiitzt man sie durch Erwirmen des Kolbens. 
Das erhaltene Gas wird nach Ablesen des Volums, der ‘lemperatur 
und des Drucks, in die Orsatréhre gebracht. Man wiederholt das 
Austreiben des Gases durch Auskochen, bis nur wenig Gas ent- 
wickelt wird. Nun erst lifst man die Salzsiiure in den Kolben 
hinein. Man erzeugt Minderdruck, lifst durch sorgfiltiges Offnen 
des Quetschhahnes h einige Kubikcentimeter Salzsiiure (1:2) in das 
Zersetzungsgefails A einstrémen und schliefst sofort den Quetsch- 
hahn. Es beginnt von neuem eine lebhafte Gasentwickelung. 
las Gas wird, wie oben geschildert, abgemessen und in die Orsat- 
rohre getrieben. Zum Schlufs lifst man noch mehr Salzsiure 
hinein und erhitzt zum starken Sieden, aber so, dafs kein Wasser 
in das Mefsgefaifs gelangt; das Aluminium lést sich, und die letzten 
Spuren der Kohlensiure werden durch den sich entwickelnden 
Wasserstoff in das Mefsgefiils getrieben. Nachdem alles ausgekochte 
‘cas in der Orsatréhre geniigend lange mit Kalilauge, bis zur volligen 
Absorption der Kohlensiure, behandelt worden ist, nimmt man es 
1 das Mefsgefiifs zuriick, zieht dessen Volum von der Summe siimt- 
icher Ablesungen ab und erhilt so das Volum der Gesamt- 
<ohlensiure. Eine Bestimmung lifst sich bequem in '/, bis 
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‘/, Stunden ausfiihren und die erhaltenen Resultate lassen, wie folgende 
Zahlen zeigen, nichts zu wiinschen iibrig. 


0.9952 g¢ Soda (chemisch rein) entsprechend 0.4126 g Kohlensiiure gaben 


im Apparat: 233.0 cem Kohlensiure, entsprechend 0.41264 g Kohlensiure. 


(47185 mm, /=11.2° C.) 


Ks wurde ferner Kaliumbikarbonat dargestellt und nach der 
beschriebenen Methode die Kohlensiure bestimmt. 





Abgewogene Rohien Daremeter: Temperatur Kohlensiiure Kohlensiiure 

; | siiure stand 

Substanz 

ccm h f £ ° 0 

O.T786 196.2 725.7 15.7° 0.3405 43.74 
0.6993 176.7 725.5 16.2° 0.2989 43.74 
0.6554 167.9 719.2 17.2° 0.2867 43.75 
0.5475 137.3 724.5 14,3° 0.2394 43.73 
O.T517 LS7.8 726.4 14,.2° 0.3285 43.74 


Die Theorie verlangt 43.94°/, Kohlensiure; das Kaliumbikar- 
honat wurde gereinigt und nochmals analysiert: 





4 vy). 2. ) 7 y oo ' r ee 
Abgewogene Ronk . Barometes Temperatur Kohlensiiure | Kohlensiiure 
; siiure stand | | 
Substanz 
ccm b t | g | aD 
5 

0.7834 197.0 | 726.6 14.5° | 0.3442 | 43.94 

0.5052 127.4 | 7216 | 142° | 09217 | 48.88 

| = 43.90 


0.5503 138.3 | 729.9 | 16.3° 0.2416 


Bestimmung des Kalkgehalts der Lésung. Der Kalk 
wurde mit genau gestellter '/,,-normaler Salzsiure unter Anwendung 
von Methylorange als Indikator titriert. 

Die Verminderung des Partialdruckes geschieht, wie ein- 
gangs erwihnt wurde, durch Verdringen eines Teiles der iiber der 
Kliissigkeit befindlichen Kohlensiiure durch Luft. In der Zeichnung 
(Fig. 1) dienen dazu die Réhren r, und r,, erstere mit ihren Fort- 


2 3 
siitzen 4 und ¢,; r, sind aufserhalb der Flaschen rechtwinklig um- 


l 3 
gebogene, durch Schlauch und Quetschhihne abgeschlossene Glas- 
réhren, die in der Bohrung des Zapfens dicht sitzen, aber doc!) 
leicht in demselben auf- und abwirts bewegt werden kénnen. 
Man verfiihrt folgendermafsen: Die Schlauchenden bei ¢, oder /, 
werden abgenommen, die Quetschhihne qg, geéffnet und nun von / 
resp. ¢, her Luft mit einer Wasserstrahlpumpe durchgesaugt. 
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Will man den Partialdruck nur langsam vermindern, so ver- 
dringt man das Gas durch Luft, ohne letztere durch die Fliis- 
sigkeit zu leiten. Weit rascher nimmt derselbe ab, wenn man 
die Luft anfangs durch die Lésung eintreten liifst, und dann erst 
die auf dem Wasserspiegel ruhende kohlensiiurehaltige Atmosphiire 
durch Luft verdiinnt. Nun schliefst man den Apparat und muls 
in beiden Fallen mehrere Tage warten, bis Gleichgewicht herge- 
gestellt ist. 


1. Das Calciumbikarbonat. 


Das Ausgangsmaterial war gebrannter Kalk; er wurde mit 
Wasser geléscht, die anfangs entstehende Milch von den festen 
Partien wiederholt abgegossen und schliefslich 
ein ganz diinner Brei hergestellt. Unterdessen 
war in einem ungefihr 20 Liter fassenden 
Ballon destilliertes Wasser mit Kohlensiiure 
gesiittigt worden. Die Kohlensiure wurde 
einem Krpp’schen Apparat entnommen und aoe 4 
gut gewaschen; es empfiehlt sich, in die x ly 
erste Waschflasche eine Lésung von Natrium- E 
bikarbonat mit Methylorange gefirbt, zu brin- ee oe 
gen, um jede Spur Salzséure zuriickzuhalten. 
Antangs leitet man einen kraftigen Strom Gas 
durch, und lafst nach Ablauf von 2 Stunden ‘ 
verschlossen unter Kohlensiiuredruck stehen. te” oe | 
Von Zeit zu Zeit schiittelt man kriftig um; a3 tla 

| 


CoO 2 “a 


ns iu : 
r | ii 


es geht dabei Kalk zuerst in Karbonat iiber, 
welches seinerseits, amorph ausfallend, sich ye | 
in dem kohlensiurehaltigen Wasser verhiltnis- KF | 
mifsig leicht zu Bikarbonat list. Hat man etwa | 
eine Woche gewartet, so ist die Fliissigkeit , 
gesittigt und wird ohne Druckverminderung ees rca 
und unter Luftabschlufs vom ungelésten Kar- 
bonat filtriert (s. Fig. 4). 

Die Lésung befindet sich in Flasche f, welche mit einem doppelt 
durchbohrten Kork versehen ist. Durch eine Bohrung geht das 
Rohr a, dicht unter dem Zapfen miindend; durch die andere das 
Heberrohr h. Dieses triigt aufserhalb der Flasche an seinem tief- 
sten Teil einen seitlichen Fortsatz a,, welcher mit Schlauch und 
‘Juetschhahn verschlossen ist. 











Fig. 4. 


1? 
h selbst miindet in einen Goocn’schen 
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Tiegel im Trichter ¢, der in den Hals der Flasche F (einen oben 
beschriebenen Apparat vorstellend) eingesetzt ist. Der Kork der 
Hlasche # tragt noch die Réhren a, und a,. Die Filtration setzt 
man in Gang, indem man zuerst die Flasche F’ von a, her mit 
Kohlensiure rasch fillt, bei a den Krep’schen Apparat anschliefsi 
und durch kurzes Ansaugen bei a, die Fliissigkeit in den Tiege! 
hebert. Durch den Druck von a und die saugende Wirkung von / 
geht die Filtration ohne jedes Dazuthun vor sich; es werden etwa 
10 Liter Lésung in 12 Stunden filtriert. 


Versuch 1. 


Die so erhaltene Lésung wurde in einen Raum von konstanter Tem- 
peratur gebracht und dort 24 Stunden stehen gelassen, nach welcher 
Zeit man berechtigt ist, anzunehmen, dafs die Fliissigkeit die Tem- 
peratur von 15° C. angenommen hat. Die Lésung, welche unter 
einem Partialdruck der Kohlensiure = 1 Atmosphiare steht, wurde 
an vier auf einander folgenden Tagen analysiert und die Gesamt- 
kohlensiiure und das Calcium konstant gefunden, zu: 


a) Gesamtkohlensiure. 
Verwandt wurden 92.67 cem Wasser. 


Gefunden nach 4—5maligem Auskochen CO,+H= 177.3 cem 


Nach Absorption tiber Kalilauge . . . H= 42.6 cem 
Die Ditferenz giebt Kohlensiiure . . . CO, = 134.7 eem 


bei einem Barometerstand 6=724.7 mm und der Temperatur ¢=10.4° C. 


Auf 0° und 740 mm reduziert, erhilt man . . =121.74 ecm 
Dies giebt aus 100 cem Wasser. . . . . . =131.40 ccm 
Entsprechend mg Kohlensiiure .. . . . . =258.4 





und verwandt wurden 92.67 cem Wasser. 


Gefunden nach 4—5maligem Auskochen CO,+H=178.1 cem 


Nach Absorption iiber Kalilauge . . . H= 43.5 ecm 
Die Ditferenz giebt Kohlensiiure . . . CO, = 134.6 eem 


bei einem Barometerstand )=726.1 mm und einer Temperatur ¢=10.0° C. 


Auf 0° und 760 mm reduziert, erhiilt man . . =122.0 ecm 
Dies giebt aus 100 ccm Wasser. . . . . . =131.6 ecm 
Entsprechend mg Kohlensiiure . . . . . . =258.8 
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ben b) Das Calcium, ermittelt durch Titration mit '/,,-norm. 
der Siiure. 
atzt In allen vier Fiillen gefunden, per 100 cem Wasser 22.34 cem '/,,-norm. 
mit Salzsiiure vom Koéffizienten (C= 1.0346), dies giebt 23.11 cem '),,-norm. Salz 
fat siure (exakt), entsprechend: | . 
: 115.6 mg Calciumkarbonat mit 50.9 mg gebundener Kohlensiiure und 

Be! 187.2 mg Calciumbikarbonat mit 101.8 mg Kohlensiiure. “ep « $O Ce 
: Zur Kontrolle der Titration wurde der Kalkgehalt durch Ab- 2°) “9p ¥ 
™ dampfen einer Probe und Wagen des Calciumkarbonats ermittelt. 

Da aber der Kalk, welcher zur Bereitung der Lésung verwandt 

wurde, nicht ganz rein war und bei der qualitativen Priifung ge- 

ringe Mengen von Calciumsulfat, Kieselsiure und Eisenoxyd autf- 

wies, so mulsten erst diese Verunreinigungen quantitativ bestimmt 

m- werden. 
her ) Die Schwefelsiiure des Calciumsulfats wurde, auf gewéhnliche Art als Ba 
m- ! ryumsulfat bestimmt, ergab in 100 cem Wasser: 
ter 0.0005 g Calciumsulfat (CaSQ,). 
rde Die Kieselsiiure nach der iiblichen Methode ermittelt, ergab als Mittel von 
mt- vier Analysen, in 100 ecm Wasser: 


0.0006 ¢ Kieselsiiure (SiO,). 
In den salzsauren Filtraten der Kieselsiiureabscheidungen wurde 
das Eisen durch Titration mit '/,,,-norm. Kaliumpermanganatlisung 
bestimmt. 


Das Mittel aus zwei Bestimmungen ergab in 100 com Wasser: 
0.0010 g Kisenoxyd (Fe,Q,). 


Stellt man die Verunreinigungen in ihren quantitativen Ergeb- 
nissen tibersichtlich zusammen, so hat man in 100 ccm Wasser: 


0.0005 g Calciumsulfat, 
0.0006 g Kieselsiure, 
0.0010 g Eisenoxyd. 


Summiert: 0.0021 g Verunreinigungen. 





100 cem Lésung in einer Platinschale auf dem Wasserbade zur Trockne 
verdampft, dann im Trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz auf 140—150° ©, 
erhitzt, ergaben: 


118.0, 118.1 und 117.9 mg Calciumkarbonat; im Mitte! 118.0, 

in 100 cem Wasser gravimetrisch gefunden: 
Sr ree! 
durch Titration ermittelt . .. .... . . 115.5 mg 





giibe Verunreinigung 2.5 mg 
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Ks betrigt der Unterschied zwischen gravimetrisch und titri- 
metrisch ermitteltem Calciumkarbonat 0,4 mg, was als gute Uber- 
einstimmung anzusehen ist. 

Die unter Versuch | angefiihrten Analysen ergaben das Re- 
sultat: 


100 com Wasser, unter dem Partialdrucke der Kohlensiiure = 1 Atmosphiire. 


enthalten: 
Gresamtkohlensiure . .... . se « + s+ SR Ge 


187.2 mg Calciumkarbonat mit Kohlensiiure . 101.8 mg 


Die Differenz giebt freie Kohlensiiure 156.8 mg 





Versuch 2. 
Nach der auf Seite 176 beschriebenen Methode wird nun der 
Partialdruck vermindert und, nachdem Gleichgewicht eingetreten ist, 
folgende 3 Gréfsen ermittelt: 


a) Der Partialdruck. Derselbe (P) ergiebt sich aus _fol- 
gender Formel, wo p die auf den Normalzustand reduzierte, pro- 


zentuale Zusammensetzung des Gases bedeutet: P = F . 760. 


Die Analyse im Hemper.’schen Apparat fiir exakte Gasanalyse 
ergab folgende Zahlen: 





Nullpunkt = 2.2 im Barometerrohr des | ‘Temperatur | 
stand 
Apparates 
Anfangsvolumen 58.0 mm 12.5° 726.1 mm 
Volumen nach Absorp- 
tion des CO, 123.7 mm 12.5° 726.1 mm 





Wassertension bei 12.5°C.—10.8 mm. 


das Anfangsvolumen stand unter dem Drucke: 
726.1 —(55.8 + 10.8)= 659.5 mm. 
(gas—CO, stand unter dem Drucke: 
726.1 —(121.5+ 10.8)= 593.8 mm. 
Daher ist 659.5:593.8=100: a 
r~90.02°), Luft, folglich enthalten 100 cem der Atmosphiire 9.98 eem Kohler 
siiure. Diese Zahl auf 0° und 760 mm reduziert giebt 8.94, welchen Wert ma: 
zur Berechnung des Partialdruckes einfach in obige Formel fiir p einzusetzen 
hat; man erhilt dann 67.9 mm Quecksilberpartialdruck. 


b) Die Gesamtkohlensiure. An der Oberfliche der Lésung 
war eine schwache Krystallausscheidung von Calciumkarbonat zu |v- 
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bachten, die aber weder gasvolumetrisch noch titrimetrisch be- 
stimmt werden konnte. Darnach diirfen wir schliefsen, dafs vom 
Partialdruck von ungefihr 70 mm an, die Léslichke#t des Bikar- 
bonats ungemein langsam zunimmt; sie liifst sich mit Hilfe vorliegen- 
der Versuchsanordnung innerhalb dieses Intervalls nicht bestimmen. 


Es fand sich, wie bei Versuch I, in 100 cem Wasser: 258.7 mg 
(esamtkohlensiure. 


c) Das Calcium, ermittelt durch Titration mit '/,,-nor- 
maler Salzsiure ergab dieselben Zahlen wie bei Versuch J, mit- 
hin enthalten: 

100 cem Wasser entsprechend einem Partialdruck der Kohlensiiure an 
3.94°. bei 0° und 760 mm: 

Gesamtkohlensiiure . . , wy ne) S6R9-e 


187.2 mg Calciumbikarbonat mit Kohle nsiiure . . 101.8 mg 


Die Differenz giebt freie Kohlensiiure 156.9 mg 





Versuch 
Der Partialdruck wird analog vermindert und nachdem das 
System zur Ruhe gekommen ist, die Analysen in gleicher Weise 
wiederholt. 


a) Der Partialdruck. Die Gasanalyse wird nach genau gleichem 
Schema berechnet, wie bei Versuch ‘ 





Stand des Quecksilbers Racomeates 
Nullpunkt = 2.0 im Barometerrohr des ‘Temperatur oe 
Apparates = 
Anfangsvolumen 76.6 mm 12.2° 719.5 min 
Yolumen nach Absorp- 
tion des CO, | 119.6 mm 12.2° 719.5 mm 


Wassertension bei 12.2° C.=10.6 mm. 


Das Anfangsvolumen stand unter dem Druck: 
719.5 —(74.6 + 10.6) = 634.3 mm, 
Luft—CO, stand unter dem Druck: 
719.5 —(117.6 + 10.6)= 591.3 mm. 
Daher ist 
634.3 :591.3= 100: 
r= 93,22°)) Luft; folglich enthalten 100 cem es analysierten Gases: 6.78 ° 


Ko nlensture; dies giebt auf den Normalzustand reduziert 6.04 ° , und mm Ww Cis c kc. 
silber 45.9, 


4. anorg. Chem, XVII. 13 
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b) Die Gesamtkohlensdure: 


Angewandt wurden 92.67 ecm Lésung: 
(yefunden nach 4—5maligem Auskochen: CO,+H= 204.1 ecm 


nach Absorption tiber Kalilauge H = 108.3 cem 
Die Ditterenz giebt Kohlensiiure CO,= 95.8 ecm 


bei einem Barometerstand 6=719.0 mm und einer Temperatur /=11.2° C. 


Auf 0° und 760 mm reduziert, erhilt man . . 85.62 cem 
Dies giebt aus 100 cem Wasser... . . . 92.394 ecm 
Entsprechend mg Kohlensiure _. cr ON! > ee 





c) Das Calcium, bestimmt durch Titration mit '/,,-norm. 
Salzsiure. 
100 cem Lésung verbrauchten: 
20.90 cem *'/,,-norm. Salzsiiure vom Koéffizient C=1.0364 oder 
21.66 cem exakt '/,,.-norm. Sdure, 
entsprechend 108.3 mg Calciumkarbonat mit 47.7 mg gebundener Kohlensiiure 
und 175.5 mg Calciumbikerbonat mit 95.4 mg Kohlensiure. 


Hat man durch Verdiinnen der kohlensiurehaltigen Atmosphiire 
mit Luft den Partialdruck vermindert, so beginnt die Ausscheidung 
von Karbonat, die bedingt ist durch Entweichen von Kohlensiure 
aus dem Wasser in die Atmosphire. Diese Reaktion ist beendet. 
wenn einerseits kein Calcium mehr ausfallt, andererseits die Gus- 
analyse kein Steigen im Partialdruck erkennen lifst. Zahlreiche Ver- 
suche haben gezeigt, dafs man sich zur Feststellung des Gleich- 
gewichts am sichersten an die Gasanalyse halt. Es entspricht 
1) einer kleinen Abnahme im Calcium eine verhialtnismiilsig gro/s¢ 
Zunahme des Partialdrucks und 2) bleibt bei gleichem Resultat 
zweier nach einander ausgefiihrter Gasanalysen auch die Léslichkei' 
des Bikarbonats gleich, wie nachstehende Zahlen zeigen: 





mp "le CO,, 


In 100 cem mg Ua Bikarbonat 0° u. 760 mm 

Versuch 2 46.2 187.2 8.94 
46.3 187.6 3.47 
43.9 177.6 6.28 

Versuch 3 43.3 175.5 6.04 
43.3 175.5 6.02 


Zu Antang des Versuchs hatte die Atmosphire oberhalb ces 
Wassers einen Kohlensiiuregehalt yon 8.94°/,. Es wurde nun noc! 
Luft eingesogen und, sofort nach dem Mischen, das tiberstehend 
Gas untersucht. Wir fanden einen Kohlensiiuregehalt von nu! 
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3.47°/,. Nach langerem Stehen wurde eine zweite Probe des Gases, 
sowie eine solche des Wassers untersucht. Der Kohlensiuregehalt 
war auf 6.23°/,, also fast auf das Doppelte gestiegen, dagegen 
hatte der Bikarbonatgehalt um 10 mg pro 100 ccm Wasser abge- 
nommen. Von diesem Punkte an blieb, sowohl der Kohlensiiure- 
gehalt des Gases, als auch der Kalkgehalt der Lisung konstant. 


Versuch 3 ergiebt also, dafs 100 cem Wasser unter einem Partialdruck 
45.9 mm, entsprechend 6.04°,, Kohlensiure, enthalten: 


eS 20 oe ae ee ee 
175.5 mg Calciumbikarbonat mit Kohlensiiure . . 95.4 mg 


Die Differenz giebt freie Kohlensiiure 86.8 meg 


In dieser Art wurden alle Versuche angestellt, und soll daher 
im folgenden die Angabe der Ausrechnung fortfallen. 


Versuch 4 ergab: 

a) gasanalytisch die Resultate: 

6.23°', Kohlensiiure bei 716.4 mm Barometerstand und der ‘Temperatur 
t=14.8° C.; dies giebt beim Normalzustand 0° und 760 mm, 
5.45°, in mm Quecksilber= 41.4. 

b) Gesamtkohlensiiure: angewandt 92.67 cem Lisung, giebt 74.8 com 
Kohlensiiure bei 6=715.0 mm und /=13.2° C., das giebt aus 100 cem 
Loésung: 139.6 mg Kohlensiiure, 

c) Das Calcium, ermittelt durch Titration mit '),,-norm. Salzsiiure, giebt 
in 100 cem Lésung: 98.6 mg Calciumkarbonat mit 43.4 mg gebundener 
Kohlensiiure und 159.7 mg Bikarbonat mit 86.8 mg Kohlensiiure, 

mithin enthalten unter einem Partialdruck von 41.4 mm, entsprechend, bei 0° 
und 760 mm, 5.45°/, Kohlensdiure, 100 cem Lésung: 


Gesamtkohlensiure ......... . «+ 1839.6 mg 
159.7 mg Calciumbikarbonat mit Kohlensiiure . . 86.8 mg 
Die Differenz giebt freie Kohlensiiure 52.8 mg 


Nach Versuch 5 
enthalten unter einem Partialdruck von 16.6 mm, entsprechend, bei 0° und 
760 mm, 2.18 °/, Kohlensiiure, 100 eem Lésung: 


CC Ee ee ee ee oe: fl 
154.0 mg Caleiumbikarbonat mit Kohlensiure . . 83.6 mg 


Die Differenz giebt freie Kohlensiiure 48.5 mg 





Versuch 6 giebt die Resultate: 


Bei einem Partialdruck yon 14.4 mm, entsprechend, bei 0° und 760 mm. 
1.59", Kohlensiure, enthalten 100 cem Lésung: 
Gesamtkohlensiiure. ........ =. «. « 115.7 mg 
149.2 mg Calciumbikarbonat mit Kohlensiiure . . 81.0 mg 


Die Ditferenz giebt freie Kohlensiiure 34.7 mg 
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Versuch 7. 
Bei einem Partialdruck yon 13.1 mm, entsprechend, bei 0° und 760 mm, 
1.72°. Kohlensiure, enthalten 100 cem Lésung: 
Gesamtkobionsiure... . «+ « «= + «© «+ «+; Oe oe 
133.1 mg Calciumbikarbonat mit Kohlensiiure. . 172.4 mg 
Die Differenz giebt freie Kohlensiiure 24.3 mg 
Versuch 8. 
Bei einem Partialdruck von 6.0 mm, entsprechend, bei 0° und 760 mm, 
0.79°. Kohlensiure, enthalten 100 cem Lésung: 
Gesamtkohlensfure. .. =.=. +--+... i §3.8 mg 
124.9 mg Calciumbikarbonat mit Kohlensiiure . . 67.8 mg 
Die Differenz giebt freie Kohlensiiure 14.5 mg 
Versuch 9. 
Bei einem Partialdruck von 3.1 mm, entsprechend, bei 0° und 760 mm, 
041°, Kohlensiiure, enthalten 100 cem Lésung: 
Gesemtkenionsiate. 2. 6 6s te se Dl OOS 
82.1 mg Calciumbikarbonat mit Kohlensiiure . . 44.6 mg 
Die Differenz giebt freie Kohlensiiure 4.7 mg 
Versuch 10. 
Bei einem Partialdruck yon 1.9 mm, entsprechend, bei 0° und 760 mm, 
0.25°, Kohlensiure, enthalten 100 eem Lésung: 
GesmnthemiousGere . 6 8s 6 OR POU. a A SR ee 
59.5 mg Calciumbikarbonat mit Kohlensiure . . 32.4 mg 
Die Difterenz giebt freie Kohlensiiure 2.9 mg 
Versuch 11. 
Bei einem Partialdruck von 0.6 mm, entsprechend, bei 0° und 760 mm, 
0.08°. Koblensiiure, enthalten 100 cem Lésung: 
Gesamtzohionolare ....o.f0l oi 0 (el eolebdt ot « * 3h me 
10.2 mg Calciumbikarbonat mit Kohlensiure . . 21.8 mg 
Die Differenz giebt freie Kohlensiiure —0.4 mg 
Versuch 12. 
Bei einem Partialdruck von 0.0 mm enthalten 100 cem Lésung, wie dure) 
drei nacheinander ausgefiihrte Analysen festgestellt wurde: 
Gesamtkohlensiiure. . .. . . . . 221 21.1 21.0 mg 
88.5 mg Calciumbikarbonat mit Kohlen- 
Gee. «<< tk. eh Ul ee eee eee 
; Die Differenz giebt keine freie Kohlensiure. 








in, 


nim, 


mm, 


mim, 


lure} 





Tabelle I. 


185 





Die aus diesen 12 Versuchen gewonnenen Resultate sollen iiber- 
sichtlich in nachstehender Tabelle zusammengefafst werden: 





100 eem Gas, oberhalb der 


Fliissigkeit enthalten 


CO, 
b, t 


ecm 


9.95 
6.78 
6.25 
2.47 
2.15 
95 
O.8Y 
0.47 
0.25 
0.09 


— 


,_ = 
~ 
——- 
7 
i on 
cs = 
a SS 
—_—- 
TN 
-_ 
= hm 
—_——lcC rr 
—_—_— 
oS @& 
-_ 
= § 


725.1 
719.5 
716.4 
726.8 
724.1 
728.3 
732.8 


726.6 


726.0 
724.0 


und der 
‘Temperatur / 


12.5° 


12.2° | 


14.8° 
15.8° 
16.6° 
17.5° 
17.5° 
17.8° 
17.5° 
18.0° 


reduziert auf 


O° u. 


60 mm 


verbrauchten 
cem '),)-norm. 


HCl 


23.11 
21.66 
19.71 
19.01 
18.42 
16.438 
15.42 
10.14 

7.35 

4.96 


4.75 
4.75 
4.75 


CaCO, 


entsprechend 


115.6 
108.3 
98.6 
95.1. 


92.1. 
82.2: 
77.1: 
50.7. 
36.5. 
24.8: 


23.8° 
23.8” 


23.8: 


Aus Tabelle I berechnet sich 


Tabelle II. 


entsprechend 


mg gebunden. 


50.9 

4.4 
43.4 
41.8 
40.5 
36.2 
33.9 
22.3 
16.2 
10.9 


10.5 
10.5 
10.5 


OO, 


ecm 


Kohlensiiure 


. 
nS = ¢ 


m= BO bo 
a : 


~—- 


100 cem der Léisung 


bei der 
‘Temperatur ¢ 


10.0" 
11.2° 
13.2° 
13.1° 
13.3° 
11.4” 
12.3” 
11.5° 
13.3° 
13.9" 


13.8” 
13.8° 


12.5° 


Daro- 


dem 
meterstand 4 


726.1 258.7 
719.0° 
715.0 


726. 
ne 


(ua ?. 


728. 
732. 
726. 
725. 
722. 
724. 
7238.5 
727.! 





Kohlensiiure 


im Gas 


0 
0 


8.94 
6.04 
5.45 
2.18 
1.89 
1.72 
0.79 
0.41 


0.25 


bei 0 und 76 


mm 


67.9 
45.9 
41.4 
16.6 
14.4 
13.1 
6.0 
3.1 
1.9 
0.6 


Quecksilber- 
Partialdruck Kohlenséure 


Freie 


mg 


157.4 
86.3 
52.58 


48.5 


Calcium- 
bikarbonat 


(yesamt- 


calcium 


ir 
ing 


46.2 
43.3 
39.4 
38.0 
86.8 
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Die Zusammenstellung der Versuche zeigt, dafs die drei Gréfsen: 
Partialdruck in °/, bei 0° und 760 mm, Calciumbikarbonat und freic 
Kohlensiure (Tabelle Il) in steter Abnahme begriffen sind. Bei 
einem Partialdruck von 0 mm Quecksilber verschwindet die freie 
Kohlensiure vollstindig und die Gesamtkohlensiure wird der dem 
Calciumbikarbonat entsprechenden Kohlensiiuremenge gleich. Dar- 
aus ist der eingangs der Arbeit bereits erwihnte Schlufs berech- 
tigt, Calciumbikarbonat in Lésung als bestindiges Salz anzunehmen. 


Die Léslichkeit des Calciumkarbonats betrigt bei dem 
mittleren Barometerstand von Zirich und der Temperatur 
von 15° C. 0.3850 g im Liter. 


Die Art und Weise, wie die Léslichkeit dieses Salzes vom 
Partialdruck der Kohlensiiure einerseits, und der im Wasser gelésten 
freien Kohlensiure andererseits, abhangt, zeigt am besten eine 
graphische Darstellung. 


Kurve 1. 
Auf der Abscisse findet man aufgetragen mg Calciumbikarbonat, 
*/, Kohlensiure, reduziert auf 0° und 760 mm. 
Die Verbindungslinie der Schnittpunkte giebt die gezeichnete Kurve. 
(genau so begriindet sich 


auf der Ordinate 


Kurve 2. 

Auf der Abscisse sind aufgetragen mg Bikarbonat, auf der 
Ordinate mg in Wasser geliste freie Kohlensiure; das gezeich- 
nete Bild giebt den Verlauf der Léslichkeit sehr deutlich an. Wie 
erwartet wurde, besteht keine direkte Proportionalitaét zwischen den 
Grifsen, welche je auf Ordinate und Abscisse aufgetragen sind; an- 
fangs wiichst die Léslichkeit bei zunehmendem Partialdruck schnell, 
das Gegenteil tritt am Schlufs der Kurve ein. 
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", Kohlensiiure bei 0° und 
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Kurvenbilder fiir Calciumbikarbonat. 


1. Die Léslichkeit als Funktion des Partialdruckes. 








. Die Léslichkeit als Funktion der in Wasser gelisten ,,freien 
Kohlensiure. 


mg freie Kohlensiiure. 





~» mg Bikarbonat. 





Fig. 5. 








> mg Bikarbonat. 


Fig. 6. 
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An dieser Stelle seien die wichtigsten Litteraturangaben iiber 
die Léslichkeit des Calciumkarbonats in kohlensiiurehaltigem Wasser 
angetfiihrt. - 

Der Ubersicht halber haben wir eine kleine Tabelle zusammen- 


gestellt und die Umrechnung vorgenommen auf 


g CaCO, im Liter: /='Temperatur: 


0.70038 g CaCOQ, . .. . 0° oe 
0.8808 ¢ CaCO, . . . . 10° 

0.6700 g CaCO, . . . . . +. ‘Beromann® 
1.800 g (gebr. Kalk) coe a ee 
2.5800 g (vanz rein) id ca) ae 

2.500 g CaCO, . .. =. . . Marcnanp’ 
10—1.5 ¢ CaCO, .. . . +. Srruve* 
R62 tO -..+.«e. « >» See 
0.9852 g CaCO, . . . . 21° Wartneron‘ 


p=0.7483 m. 


Nach diesen Angaben schwankt die Léslichkeit des Calcium- 
karbonats in kohlensiurehaltigem Wasser von 0.7003—3.0 g pro 
Liter. Am auffallendsten sind die Angaben Briscuorr’s u. a., dals 
die Léslichkeit des Calciumkarbonates abhiangig sei von der Rein- 
heit des Ausgangsmateriales zur Darstellung des Calciumhydroxydes, 


resp. des Karbonates. 


So findet Biscnorr, dafs beim Behandeln des, aus reinstem 
Marmor gewonnenen Kalkes, mit kohlensiurehaltigem Wasser, sic!) 
2.8 g Calciumkarbonat im Liter Wasser lésten, wihrend von dem- 
selben Wasserquantum nur 1.8 g Karbonat gelést werden, wenn 
gewdhnlicher gebrannter Kalk als Ausgangsmaterial verwendet wurde. 
Diese Verschiedenheiten in der Léslichkeit des Calciumkarbonates 
kénnen wir nicht bestitigen, noch kénnen wir einen Grund dieser 
Verschiedenheiten einsehen, denn in allen Fallen resultiert, durch 
das Brennen des Ausgangsmateriales, Kalk, welcher zu Calcium- 
hydroxyd geléscht wird, das in allen Fallen durch Kohlensiure 
in voluminéses, fleckiges Calciumkarbonat verwandelt und, vor 
kohlensiurehaltigem Wasser, als Bikarbonat gelést wird. Nach 


' Journ. pr. Chem. 44, 248. 

* Entnommen Caro's Inaugural-Dissertation (Jena 1873) und Arch, Pharm. 
(1874) 3) 4 145. 

® Jahrb. chem. phys. Geol. (Bonn) 2, 64. 


Journ. Chem. Soe. 6. 296. 
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unsern Versuchen ergaben bei 15° gesittigte Calciumbikarbonat- 
ljsungen, ob aus reinem oder unreinem Kalkstein gewonnen, einen 
Calciumkarbonatgehalt pro Liter zu 1.13—1.17 ¢g. 

Zum Uberflufs fihrten wir folgende Versuche aus: 

Je 10g Kalk, einmal gewéhnlich rein, das andere Mal herge- 
stellt durch Brennen von Marmorstiicken im Muffelofen, wurden mit 
ca. 300 ccm Wasser geléscht und in die Kalkmilch Kohlensiure 
eingeleitet bis zur Sattigung. Nach 24 Stunden ein Teil der Lisung 
durch einen trockenen Goocn’schen Tiegel filtriert und das geléste 
Calciumkarbonat mit '/,,-norm. Salzsiure titriert; daraus ergab sich 
die Léslichkeit zu: 

1.31 g CaCO, (gew. gebrannter Kalk) im Liter und 
1.30 g CaCO, (reiner . » ) im Liter, 
also in beiden Fallen dieselbe Zahl (t=13.2"). 


Nach weiterem Stehen war keine Zunahme an Calcium ein- 
getreten. 

Bei ¢=2.8° C. ergab sich: 1.45 g CaCO, im Liter. 

Das Studium iiber die Léslichkeit des Caleiumkarbonats 
unter analogem Gesichtspunkt durchgefiihrt, wie es hier fiir das 
Bikarbonat geschehen ist, liegt in einer Arbeit von Scunorsra! 
vor. Die von ihm angefiihrte Tabelle ist die folgende: 





Druck in mm mg mg 


t= ” 4 ee ‘ I ‘ ‘ 
” Kohlensiiure CaCO, CaO) + CO, 


im Liter 


0.000504 74.6 60.96 
0.000808 85.0 72.11 
0.003833 137.2 123.0 
0.01387 223.1 2138.4 
0.0282 296.5 310.4 
0.05008 360.0 408.5 
0.1422 533.0 

0.2538 663.4 1072.0 
0.4167 787.5 1500.0 
0.5533 $85.5 1846.0 
0.7297 972.0 2270.0 
0.9841 1086.0 2864.0 


Da nicht angegeben ist, wie der Partialdruck berechnet wurde, 


sO kann man dariiber nichts aussagen. 


' Compt. rend. 74, 1552. 





eee ae ee 


ond 


190 


ScuLoEstnG arbeitete wie folgt: Krystallisiertes, remes Calcium- 
karbonat wurde in Wasser suspendiert und durch die Fliissigkeit 
kohlensiiurehaltige Luft geleitet, bis gravimetrisch keine Zunahme 
an Calcium erkennbar war. In der Berechnung des gelésten Calcium- 
karbonats liegt vermutlich ein Fehler, indem ScHLOESING in der 
stark kohlensiurehaltigen Lésung, Karbonat neben Bikarbonat, 


annimmt. 


So berechnet er: 

mg im Liter 
1. CaCO, (neutral, nach eigenen Léslichkeitsversuchen) . 13.1 mg 
2. Alles Calcium als Karbonat gerechnet . . . . . . 360.0 mg 


Die Ditferenz giebt Calciumkarbonat als Bikarbonat 346.9 mg 





Kr spricht deshalb von folgenden drei Kohlensiuremengen: 


CQO, entsprechend dem neutralen Calciumkarbonat 5.76 mg 
CO, entsprechend dem Bikarbonat. . . . . . 305.30 mg 
OT BS ne ol Seve! w Ghee eels bce re be eee 


Summe = 408.63 mg 





Caro! verneint, gestiitzt auf den folgenden Versuch, iiberhaup' 
die Existenz des Calciumbikarbonats. 


Kine Lésung von Calciumbikarbonat mit iiberschiissiger Kohlen- 
siiure wurde an der Luft stehen gelassen, bis eine Ausscheidung von 
Karbonat an der Oberfliiche begann, und dann der Gehalt der klaren 
Lisung an Kalk und Kohlensiure bestimmt. Caro fiihrt folgende 
Belegzahlen an: 

5 eem der Lésung enthalten: 


CaCO, = CaO +0, 
0.00270 g 0 0015176 g 0.0011924 g 


Die Gesamtkohlensiure wurde bestimmt durch Fallen einer 
gleich grofsen Probe von 5 ccm mit ammoniakalischem Baryum- 
chlorid, und ergab im Niederschlag Baryumkarbonat + Calciumkar- 
honat=0.0666 g; dies giebt nach Abzug des titrimetrisch getun- 
denen Calciumkarbonats, das Baryumkarbonat=0.0639 g. Die dar- 
aus berechnete Kohlensiiure =0.0142 g entspricht freier + halbgebun- 
dener Kohlenséure. 
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Caro’s Schlulsresultat ist also: 


Gebundene Kohlensiiure . . . . . =0.0011924¢ 
Halbgebundene + freie Kohlensiiure =0.0142 g¢ 


Das Verhiltnis der beiden Zahlen ist 1:10, was auf Anwesen- 
heit von Calciumbikarbonat bei viel freier Kohlensiure 
schlielsen lafst. 

Die oben von uns erhaltenen Zahlen lassen also des be- 
stimmtesten vermuten, dals Calciumbikarbonat in iiulserst verdiinnten 
Lésungen existiert. Es konnte deshalb einiges Interesse bieten, die 
Leitfihigkeit dieses Salzes zu bestimmen. Ktsrer’ giebt an, dais 
die Bikarbonate in stark verdiinnten Lésungen hydrolytisch ge- 
spalten sind, was daran erkennbar ist, dafs deren Lésung Phenol- 
phtalefn schwach rétet, was wir fiir Calciumbikarbonat bestitigen 
konnten. Es mulste sich also das Salz bei den Leitfihigkeitsmes- 
sungen nicht normal verhalten. (Gearbeitet wurde anfangs bei 15” 
mit dem ARRHENTIUs’schen Gefils; spiter wurden die Messungen bei 
ik" ausgefiihrt, da auch bei dieser Temperatur das Salz in Lésung 
bestindig ist, wenn auch in anderer Konzentration. 

Da in so verdiinnter Lésung das Arruentus’sche Gefiils nicht 
zweckentsprechend ist, so wurde in einem Apparat mit vertikal 
stehende Elektroden gearbeitet, die mit Schmelzglas absolut fixiert 
waren. 

Die Kapazitiit ergab sich in drei auf einander folgenden Mes- 
sungen zu: 20.23 20.19 20.23, 

Die Versuche wurden nach der bekannten Verdiinnungsmethode 
mit einem Leitfihigkeitswasser, von dem Leitvermégen 0.9—1.0 10 °, 
welches in keiner Art in Beriicksichtigung gezogen wurde, aus- 
gefiihrt. 

Die bei 18° erhaltenen Zahlen waren bei vier auf einander fol- 
cenden Messungen: 


0 My lle Us Ms 
623 125.1 124.8 125.6 124.6 
1246 134.9 134.8 135.3 134.7 
2492 141.5 141.3 141.2 141.4 
4984 149.4 151.1 151.2 150.1 
9968 (160.5) (161.9) 163.7 162.3 

19936 (176.4) (178.3) 180.1 179.9 
39872 (201.8) (207.3) 208.9 258.1 


' Z. anorg. Chem. 13, 127. 
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Die Leitfihigkeit erreicht also auch in den starksten Verdiin- 
nungen kein Maximum; ein Fall, der gewéhnlich bei hydrolytisc}, 
gespaltenen Salzen eintritt. 


Kin ganz analoges Verhalten. ergab das Kaliumbikarbonat; dic 
dabei erhaltenen Zahlen sind: 


v My Mg Ms 
256 90.0 90.4 90.4 
512 924) 92.3 92.1 
1024 93.5 93.8 93.7 
2048 95.58 96.2 96.0 
1096 99.1 100.0 99.1 
$192 106.8 105.7 : 104.1 
: 16384 (117.8) (114.7) (120.0) 
32768 (136.7) (138.7) (140.2) 


ll. Das Calciumbikarbonat in kochsalzhaltigen Loésungen. 


Aus KippEnBerGreR’s Versuchen geht hervor, dafs Calciumkar- 
bonat in konz. Kochsalzlésung ca. dreimal léslicher ist, als in 
Wasser. Diese gréfsere Léslichkeit ist wahrscheinlich bedingt durch 
die Bildung von Doppelsalzen. Es war zu vermuten, dass diese 
Doppelsalze, ebenso wie der Karnallit; in verdiinnten Lésungen voll- 
stiindig zersetzt wiirden, sodafs die Léslichkeit des Calciumkarbo- 
nates in einer verdiinnten Kochsalzlésung gleich der desselben in 
reinem Wasser sein wiirde. Auch bei dem Calciumbikarbonat miilste 
ein fihnliches Verhalten zu konstatieren sein. Da wir die Léslich- 
keit des letzten Salzes in kohlesiiurehaltigem Wasser bei _ver- 
schiedenen Partialdrucken ermittelt hatten; so fihrten wir eine Reihe 
Léslichkeitsbestimmungen desselben in mit Kohlensiéure gesiittigten 
verdiinnten Lisungen aus. Und zwar gaben wir unserer Kochsalz- 
lésung eine Stirke, wie sie oft bei Mineralwasser angetroffen wird. 
Die Lésung enthielt ca. 5 g Kochsalz im Liter, sie war also un- 
gefiihr }/\-norm. Diese verdiinnte Kochsalzlésung wurde mit Kalk- 
milch versetzt, Kohlensiure eingeleitet und, nach der Sattigung, wie 
bei den vorigen Versuchen, filtriert und analysiert. Die Lésung 
besals wihrend der ganzen Dauer der Untersuchung eine Temperatur 
von 15° C. Da die Versuche alle, wie bei Calciumbikarbonat aus- 
gefiihrt wurden, so unterlassen wir hier die Schilderung derselbe 
und geben nur eine tabellarische Zusammenstellung der erhaltener 


Resultate. 
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Tabelle V. 









100 cem Gas enthalten 


- S Pan Sg 2 © 'e¢g Baw Re fe B .s = 
die = sc! o~ | © = 2>:'ony + Bsa i 84/1 s™* 
ai cE. 22 Heise SE S45 '\2° Se 6S &, 
-2~ Os wu = a is TPS © 2 ~ - — es be = 
> 5 2!) os | wa | 2.25).680 | 86 85 F of 
2=“' 8s | ee -_ 62) & at 33 83 ts 
S$ .|B8S/te| 8Si;be SP Sm Bo es) va 
a cel - OR tS 0 
i8.90 788.0° 14.5°' 16.95 26.96 134.8: 59.8 142.8 ' 783.0 14.8° 
12.66 729.5) 11.5° 11.47 26.45 182.8) 58.2 129.8 724.2  14.3° 
6.76 7238.4 11.5° 6.07 18.41 92.1 40.5 59.9 723.8 13.7° 
3.51 780.0| 18.4° 3.16, 14.60 | 73.0, 32.1 438.0 | 731.0 18.0° 
0.56 719.6 18.2° 0.50 9.12 45.6 20.1 24.6 . 721.6 14.2" 
0.46, 728.0; 12.3° 0.41 6.05 30.8 13.3 14.97. 728.7 12.5° 
~ ~— 4.381. 216 9.5 9.81) 724.8 11.1° 
— - — 4.16 .20.8 9.2 9.97 727.8 11.2° 
—- — — 4.06 20.3 8.9 9.72 728.0 11.4" 
—-"*,= — — 4.10 20.5 9.0 9.84) 728.5 11.1°, 
kar- } 
3 i 
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rbo- bei 0 u. 76 ; 3 bikarbonat : 
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lich- 11.47 87.2 110.1 214.3 2.9 
ver- 6.07 46.1 23.5 149.2 36.8 
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— = 33.2 8.2 
-‘alk- 
wie : , ' ‘ Lag 
Aus dieser Zusammenstellung ist ersichtlich, dafs die Léslich- 
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Kochsalzlésung, frei von Kohlenséure, betrigt 0.3320 g pro Liter, 
wihrend wir in reinem Wasser fast dieselbe Zahl: 0.3850 g fanden. 





760 mm. 
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K ohlensiure 
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Kurvenbilder fir Calciumbikarbonat in Kochsalzlésungen. 
1. Die Léslichkeit als Funktion des Partialdruckes. 


| 


(j 








Ke yhlensiure. 
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> mg Hbikarbonat. 


2. Die Loéslichkeit als Funktion der in Wasser gelésten ,,freien“ 


Kohlensiure. 
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ill. Magnesiumbikarbonat. 





Herstellung der Losung. 


Im Prinzipe bietet die Darstellung nichts neues, sie fallt, aus- 
genommen das Ausgangsmaterial, ganz mit der von Calciumbikar- 
bonat zusammen. Das Magnesiumoxyd des Handels: ,,Magnesia 
usta wird in kohlensiurehaltigem Wasser suspendiert und das ent- 
stehende Karbonat unter Schiitteln zu Bikarbonat gelést. Nach 
wochenlangem Stehen wird auf bereits angegebene Art filtriert und 
die Lésung im geschilderten Apparat 24 Stunden in dem Raum von 
konstanter Temperatur gelassen; man beginnt dann mit 


Versuch 1. 


Die Lésung befand sich unter dem Partialdruck der Kolhlen- 
siure = 1 Atmosphaére und wurde analog wie beim Calciumsalz 
analysiert. 

Ohne Anderung des Partialdruckes blieb der Kohlen- 
siure- und Magnesiumgehalt des Wassers absolut konstant. 


a) Gesamtkohlensiure. 


Verwandt wurden 92.67 com Wasser. 
Gefunden nach 5—6maligem Auskochen CO,+H= 493.6 cem 
Nach Absorption iiber Kalilauge. . . H= 43.7 cem 


Die Differenz giebt Kohlensiiure CO, = 449.9 com 


Gefunden beim Barometerstand /=717.6 mm und der Temperatur f/=12.1° C.: 
Auf 0° und 760 mm reduziert, erhilt man 399.1 cem 
Aus 100 com Wasser daher. . . . . . 4380.7 com 
Entsprechend mg Kohlensiiure. . . . . 846.5 





o, - 


b) Das Magnesium, auch hier titrimetrisch ermittelt 
mit '/,.-norm. Salzsaure. 


100 cem Wasser brauchen 165.37 cem (exakt) '/,,-norm. Salzsiiure. 
Entsprechend 333.9 mg Magnesiumoxyd, 
697.7 mg Magnesiumkarbonat mit é. 
363.9 mg gebundener Kohlensiiure und 
1210.5 mg Magnesiumbikarbonat mit 
727.8 mg Kohlensiure. 


Versuch 2. 


Genau wie bei Calciumbikarbonat verfahrend, wird der Partial- 
druck auf bekannte Art vermindert und nach Eintreten eines Gleich- 
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gewichtszustandes, den man auch hier gasanalytisch feststellt, die 


Reihe der Analysen begonnen. 


a) Die Ermittelung des Partialdruckes geschieht gleich- 
falls durch Bestimmung der Kohlenséure im Apparat von HEmpEt. 


Berechnung: 





Stand des Quecksilbers Barometer 


Nullpunkt = 2.9 im Barometerrohr des ‘Temperatur taeel 
Apparates a 
Anfangsvolumen 83.8 mm 15.2° C. 718.1 mm 
Volumen nach Absorption 
des CO, 217.9 mm 15.2° C, 718.1 mm 


Wassertension bei 15.2° C.=12.9 mm. 
Das Anfangsvolumen stand daher 
unter dem Drucke: 718.1—( 80.4+12.9)=625.8 mm, 

Laft—CO, unter dem Drucke: 718.0—(115.0+12.9)= 490.2 mm. 

Daher ist 

625.8: 490.2=100:27 

x=78.30°, Luft; folglich enthalten 100 ecem des analysierten Gases: 21.70 ccm 
Kohlensiiure, dies giebt auf den Normalzustand reduziert 18.86 °/, und in Milli 
meter Quecksilber 143.3 mm Partialdruck. 


b) Die Gesamtkohlensiure. 


Angewandt wurden 63.58 cem Wasser. 


Gefunden nach 5—6maligem Auskochen CO,+H=339.8 ecm 

Nach Absorption tiber Kalilauge. . . H= 41.8 ecm 

Die Differenz giebt Kohlensiiure CO,= 298.0 cem 

Abgelesen bei einem Barometerstand 6=723.5 mm und der Temperatur 


t=14.8° C, 
Durch Reduktion auf 0° und 760 mm erhilt man 263.5 ecm 
Aus 100 ccm Lésung. ......... . 4144 com 


Entsprechend mg Gesamtkohlensiiure 814.4 





c) Das Magnesium, ermittelt durch Titration mit '/,,- 


norm. Salzsiure. 
100 ecem Lésung verbrauchten 165.37 cem !),,-norm. Salzsiure. 
Entsprechend: 333.9 mg Magnesiumoxyd, 
697.7 mg Magnesiumkarbonat mit 
363.9 mg gebundener Kohlensiure und 
1210.5 mg Magnesiumbikarbonat mit 
727.8 mg Kohlensiure. 
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aie Darnach enthalten 100 cem Lisung bei einem Partialdruck von 143.5 mm 
Quecksilber, entsprechend bei 0° und 760 mm 18.86 °/, Kohlensiure: 


Gesamtkohlensiure . “wee es, $14.4 mg 
ich- : 1210.5 mg Magnesiumbikarbonat mit 727.8 mg Kohlensiiure 727.8 mg 
PEL. Die Differenz giebt freie Kohlensiiure 86.6 mg 

Versuch 3. 
— Es wurde in der Partialdruckverminderung fortgefahren und 


hestimmt 





ter 
a) Der Partialdruck. 
= Stand des Quecksilbers 
| ‘ , ; —— Barometer 
; Nullpunkt = 2.0 im Barometerrohr des ‘Temperatur ea 
1m Apparates ~_" 
Anfangsvolumen 70.7 mm 17.5° C. 730.5 mm 
Volumen nach der Absorp- 
tion von Kohlensiure 102.7 mm | 17.8° C. 730.5 mm 
Wassertension bei 17.5° C.=14.9 mm. 
Das Anfangsvolumen stand 
Ceci 
fi]; unter dem Druck = 730.5—(14.9+ 68.7)= 646.9 mm 
Luft—CO, unter dem Druck = 730.5 —(14.9 + 100.7) = 614.9 mm 
Daher ist 
646.9: 614.9=100:2 
r=95.05°), Luft, mithin enthalten 100 cem Gas 4.95 eem Kohlensiiure; dies 
giebt auf 0° und 760 mm reduziert 4.45°), oder in mm Quecksilber 33.8, 
b) Gesamtkohlensiure. 
' Angewandt wurden 62.19 ecm Lésung. 
Diese ergaben nach 5—6maligem Auskochen CO, +H = 285.7 cem 
Nach Absorption durch Kalilange . . . H-== 28.6 cem 
Die Differenz giebt Kohlensiiure CO,=257.1 cem 
Abgelesen beim Barometerstand )=730.2 mm und der Temperatur 
4 t=12.9° C. 
hoe Auf 0° und 760 mm reduziert, erhilt man 231.3 eem 


Aus 100 ccm Lésung ...... . . 871.9 cem 
Entsprechend mg Kohlensiiure . . . . 731.8 





c) Die Bestimmung des Magnesiums mit '/,,.-norm. Salz- 
siure ergab genau dieselben Werte, wie bei Versuch 1 und 2. 


Daher enthalten 100 cem Lésung bei einem Partialdruck von 83.8 mim 
Quecksilber, entsprechend 4.45 °/, CO, bei 0° und 760 mm. 


2. anorg, Chem. XVII. 14 
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GesausthobioteGass . 6! fost sl we Yash SOR Betee 
1210.5 mg Magnesiumbikarbonat mit Kohlensiiure 727.8 mg 


Die Differenz giebt die freie Kohlensiure 3.5 mg 


Versuch 4. 
Nach einer sehr vorsichtig vorgenommenen Partialdruckvermin- 
derung ergaben die Analysen: 


a) Den Partialdruck. 
100 com des Gases enthalten beim herrschenden Barometerstand / = 728.4 mp 


und gegebener ‘Temperatur /=18.5° C. 1.76 cem Kohlensiiure; dies giebt aut 
den Normalstandzustand reduziert: 1.54°, CO, oder 11.7 mm Quecksilber. 


b) Die Gesamtkohlens&ure. 
Angewandt wurden 62.19 cem Lésung. 
Diese gaben nach 4—5maligem Auskochen CO,+H=285.2 cem 
Nach Absorption der Kohlensiiure . . . H= 42.0 ccm 
Die Ditterenz giebt Kohlensiiure CO, = 243.2 ecm 


Abgelesen bei 6=728.4 mm und /=1.37° C. 
Auf 0° und 760 mm reduziert, erhilt man . . 217.63 ecm 
Aus 100 cem der Lésung...... . . 849.9 ccm 
Entsprechend mg Kohlensiiure 687.5 





c) Das Magnesium, bestimmt durch Titration mit ‘/,,- 
norm. Salzsaure. 


100 cem verbrauchten 165.37 cem ',,,-norm. Salzsiiure, entsprechend: 
333.9 mg Magnesiumoxyd, 


oder 697.7 mg Magnesiumkarbonat mit 363.9 mg Kohlensiiure, 
oder 1219.38 mg Magnesiumbikarbonat mit 727.8 mg Kohlensiiure. 


Da aber die Gesamtkohlensiiure nur 687.5 mg betrigt, so is! 
es evident, dafs das Magnesium nur zum Teil als Bikarbonat |) 
der Lésung vorhanden sein kann. 

Die Menge des Bikarbonats findet man wie folgt: Man zieli' 
von der Gesamtkohlensiiure (687.5 mg) die aus der Titration mi! 
Salzsiiure ermittelte gebundene Kohlensiure (363.9 mg) ab, unc 
erhiilt die halbgebundene Kohlensiure: 687.5—363.9=323.6 me 
aus der doppelten Menge berechnet sich der Gehalt der Lésung 
an Bikarkonat zu 1076.6 mg mit 647.2 mg Kohlensiure. Zieht ma» 
die Bikarbonatkohlensiéure von der Gesamtkohlensiure ab, so bleibe: 
40.3 mg Karbonatkohlensaure tibrig, entsprechend 77.3 mg Karbona'. 
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100 cem Lésung enthalten daher, unter dem Partialdruck von 11.7 mm, 
entsprechend1.54 °, Kohlensiiure bei 0° und 760 mm: 
Magnesiumbikarbonat = 1076.6 mg mit 647.2 mg Kohlensiure. 
Magnesiumkarbonat = 77.3 mg mit 40.3 mg 


Gesamtkohlensiure = 687.5 mg. 


nin- Versuch 5 


ergiebt bei Ausrechnung nach gleichem Schema, dafs 100 ccm Lisung, bei 
einem Partialdruck von 10.3 mm Quecksilber, entsprechend bei 0° und 760 mm 
135°, Kohlensiure, enthalten: 

Gesamtkohlensiiure. . . . e'y « Cade! %% OCR Bene 








mn . : . ae , 5 
| d 762.9 mg Magnesiumbikarbonat mit Kohlensiiure . 458.6 mg 
aul { 
Die Differenz giebt Kohlensiure 39.9 mg 
die in Magnesiumkarbonat umzurechnen sind. 
Versuch 6 
ergiebt in gleicher Weise, dafs 100 ccm der Lésung bei einem Partialdruck 
von 8.2 mm, bei 0° und 760 mm=1.07°,, Kohlensiure, enthalten: 
Gesamtkohlensiure. ......... . . 899.9 mg 
595.2 mg Magnesiumkarbonat mit Kohlensfiure . 357.8 mg 
Die Ditterenz ergiebt Kohlensiure 42.1 mg 
welche als Magnesiumkarbonat anzunehmen sind u. s. w. 
Die drei folgenden Versuche, bei dem Partialdruck = 0 aus- 
° gefiihrt, geben in ziemlich guter Ubereinstimmung den Gehalt von 
Mo 100 cem Lésung zu: 
Gesamtkohlensiiure. . . . . . . 155.2 152.5 153.6 mg 
203.6, 195.4, 195.4 mg Magnesium- 
bikarbonat mit Kohlensiiure . 122.6 120.4 120.2 mg 
Die Differenz giebt Kohlensiiure 32.6 32.1 33.4 mg 
die in die Formel MgCO, umzurechnen sind. 
) is Pip ; ; 
it i Es folgt, wie bei Calciumbikarbonat, eine tabellarische Zu- 


sammenstellung der erhaltenen Resultate. 
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Tabelle LI. 





100 cem Gas enthalten 100 cem Lésung 


j 
| 
| 


6 





_ Seine GEOR (eo 


= 


, S wo | an iy eo igevigal _o = Do. 
Pa A. gt -~ = i =O -e° S p. a =- 
5'6£% = 83 2H 90 ,0N| 380 oO 55 f. oP PSR. 

g2 23 58 2 52 /BS/8S Buiga| - 2 Sie / 3: 

SE gE PR MS FS EL ES BEER) £8 shies! os 

2\83 Ssh Qe eso se ee gs oe 23/8) Bs 

ois a 2 os >> SBF Be Bwligw! BS Saif ~~ 

4 = me 8S FF | 5 > SEE | he “aie Sc 

11.54 718.1 15.2° 18.86 165.87 333.9 697.7 363.9] 363.9 485.5 |717.6 12.19 846.8 

6.30 723.9 18.5° 5.47 165.87 333.9 697.7) 363.9) 363.9 468.7 (723.5 14.8° 814.4 

4.95 730.5 17.5° 4.45 165.37 333.9 697.7 363.9 363.9 413.4 730.2 12.9° 731.3 

1.76 728.4 18.5° 1.54 165.37 333.9 697.7) 363.9) 323.6 391.1 728.4 13.7° 687.5 

1.54 729.9 18.7° 1.85 122.40 247.1 516.2) 269.2! 229.3 287.4 724.7 15.6° 498.5 

1.24 724.8 19.5° 1.07 100.45 202.8) 423.8) 221.0 178.9 235.4 725.4 15.3° 399.9 

0.72 724.5 19.5° 0.62 70.96 143.3 299.4 156.1 110.1 152.8 |723.7 14.2° 266.2 

0.70 722.3 20.5° 0.60 64.63 130.5 272.7) 142.2) 102.7 141.3 722.3 '15.0° 244.9 

0.388 727.0 18.0° 0.33 53.69 108.4 226.5 118.1) 79.1 113.1 727.3,15.1° 197.2 

0.24 727.5 20.0° 0.21 48.70 98.3, 205.5 107.2) 67.0 99.85 727.4:15.1° 174.2 

0.17 729.0 20.0°, 0.14 46.46 93.8 196.0 102.2} 65.2 96.00728.7'15.6° 167.4 

0.04 | 726.3 20.0° 0.038 44.69 90.3 188.6) 98.3] 61.2) 90.35'725.5/14.6° 159.5 

43.97 88.8 185.5) 96.8) 61.1 91.02 722.0/14.6° 157.9 
- 43.42 87.7 183.2. 95.5) 58.9) 88.71/721.5 13.8° 154.4 
ie 42.60 86.1) 180.0) 93.9) 61.8 89.35/725.4 15.49 155.2 
41.94 84.7 177.0 92.3) 60.2 88.84,719.2 16.0° 152.5 
42.69 85.9 179.3) 93.5, 60.1 88.42/725.7 15.6° 153.6 
Tabelle IV. 
"lo Kohlen- | iam Hg= mg freies mg us J mg 
siiure bei ey Magnesium- Magnesium- Magnesium 
~»  Partialdruck CO, . 

0 und 76 ; bikarbonat karbonat (2, 
18.86 143.3 119.0 1210.5 — 201.6 
5.47 41.6 $6.6 | 1210.5 -- 201.6 
4.45 33.8 8.5 | 1210.5 — 201.6 
1.54 11.7 | 1076.6 77.3 201.6 
1.35 10.8 762.9 76.5 149.2 
1.07 8.2 — 595.2 80.7 122.4 
0.62 4.7 — 366.3 70.1 86.5 
0.60 4.6 — 341.7 75.8 78.8 
0.38 2.5 263.2 74.8 65.5 
0.21 1.6 222.9 77.1 59.4 
0.14 1.1 216.9 71.0 56.6 
0.03 0.3 203.6 71.1 54.5 

203.3 68.5 53.6 

- 196.0 70.2 52.9 
— _ 208.6 | 62.5 52.0 
= 195.4 61.6 51.1 

— _ 195.4 64.1 51.8 
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“ar Kurvenbilder fiir Magnesiumbikarbonat. 


1. Die Léslichkeit des Bikarbonats als Funktion des 
Partialdruckes. 
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Das Ergebnis der Versuche ist kurz zusammengefalst da, 
folgende: 

Magnesiumbikarbonat existiert nicht ohne grofsen Uber- 
schufs an freier, in Wasser geléster Kohlenséure (sielhe 
Versuch 4), der dazu nétige Partialdruck liegt zwischen 4 und 2 | 
Kohlensiure. Sinkt aber der Partialdruck noch weiter, so verliert 
die Liésung die ganze Menge der freien — nebst einem Teil der 
halbgebundenen Kohlensiure, und enthilt somit ein Gemisch yon 
Karbonat und Bikarbonat. 


(Kurvenbilder siehe 8S. 201.) 


Bei einem Partialdruck von,0 mm liegt ein Gemenge von Kar- 
bonat und Bikarbonat vor und zwar bei mittlerem Barometerstand 


und 15° C,: 
0.6410 g Magnesiumkarbonat und 
1.9540 g Magnesiumbikarbonat im Liter. 


Die Litteraturangaben iiber die Léshchkeit des Magnesium- 
bikarbonats sind fufserst spirlich. Cossa,' und besonders Kippen- 
BERGER* nehmen die Existenz des Magnesiumbikarbonats an. 
G. Merken giebt die Léslichkeit des Karbonats* in kohlensiiure- 
haltigem Wasser bei verschiedenen Atmosphiren an. 


IV. Das Natriumbikarbonat. 


Im Anschlufs an die vorstehenden Versuche wurde noch das 
Natriumbikarbonat auf seine Bestindigkeit in verdiinnter Lésung 
geprift. Kisrer* zeigte in seiner interessanten Arbeit iiber die 
Bestimmung von Natriumbikarbonat neben Natriumkarbonat, (a's 
ersteres bei mittleren Temperaturen merklich hydrolytisch gespalten 
werde, was er daran erkannte, dafs eine wissrige Lésung vou 
Natriumbikarbonat Phenolphtalein rétet. Beim Abkiihlen der Fliissig- 
keit auf 0° verschwand die Rétung vdllig, ein Beweis, dals die 
Hydrolyse ginzlich aufgehoben war. Nun macht man hiufig die 
Beobachtung, dafs Lésungen von Natriumbikarbonat, wie sie in der 
Titriranalyse verwendet werden, nach lingerem Stehen in ver- 
schlossenen Flaschen von Scnorr’schem Glase, Phenolphtalein riten, 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 1869, 697 und Jahresber. 1869, 1242. 
* Z. anorg. Chem, 6, 177. 
' Jahresber. 1869, 1242. 
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ind dafs beim Abkiihlen auf Nullgrad, die Rétung wohl geringer 
wird, aber nicht ginzlich verschwindet, woraus man schliefsen muls, 
dafs das Bikarbonat nach und nach Kohlensiure abgiebt, und die 
ésung allmihlich immer reicher an Karbonat wird. 

Die nachstehenden Versuche, die wir in aller Kiirze angeben, 
bestiitigen dies. 

Zur Herstellung der Versuchslésung wurde eine missig konz. 
Sodalésung mit Phenolphtalein versetzt, und Kohlensiiure bis zur 
volligen Entfirbung eingeleitet, hierauf die Lisung mit Wasser so 
verdiinnt, bis sie ca. '/,,-norm. wurde, und dann der Bikarbonat- 
gehalt durch Titration mit '/,,-norm. Salzsiiure, und der Gesamt- 
kohlensiuregehalt gasvolumetrisch ermittelt. Hierauf wurde Luft 
durch die Flissigkeit geleitet um den freien Kohlensiuregehalt, event. 
den Gehalt an halbgebnndener Kohlensiure zu vermindern, und dann 
wiederum der Gehalt der Lésung an Bikarbonat und Gesamtkohlen- 
siure bestimmt u.s. w. Ebenso wurde jedesmal der Partialdruck 
der Kohlensiiure ermittelt durch Analyse des tiberstehenden Gases. 


Versuch 1. 


Ohne die Lésung bei dem Partialdruck von 1 Atmosphidre zu untersuchen, 
wurde letzterer sofort verringert, und zwar ergab sich, dafs, bei einem Partial- 
druck von 29.7 mm, entsprechend 3.90 °), Kohlensiiure, 


100 ccm der Lésung enthalten: 
Gesamtkohlensiure . a en a le 
1067.0 mg Natriumbikarbonat mit Kohlensiiure. . 733.0 mg 


1 +! 


Die Ditferenz giebt freie Kohlensiure 18.7 mg 





Versuch 2. 


Bei einem Partialdruck von 19.5 mm, entsprechend 2.57 °/, Kohlenséure, 
enthalten 
100 ccm der Lésung: 


Gesamtkohlensfure. ........ =... 2741.9 mg 
1067.0 mg Natriumbikarbonat mit Kohlensiure. . 733.0 mg 
Die Differenz ist freie Kohlensiure 8.9 mg 





Versuch 3. 


Bei dem Partialdruck von 16.5 mm, entsprechend 2.16 °/, Kohlensiure, 
enthalten 


100 cem Lésung: 
Gesamtkohlensiure. ......... . . 1739.8 mg 
1067.0 mg Natriumbikarbonat mit Kohlensiure. . 753.0 mg 


Die Differenz ist freie Kohlensdure 6.8 mg 
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Versuch 4. 


Bei dem Partialdruck von 14.9 mm, entsprechend 1.96 °/, Kohlensiure. 


enthalten 
100 cem Lésung: 


Gesamtkohlensiure. ........ =. =~. =. 1830.3 mg 
1059.0 mg Natriumbikarbonat mit Kohlensiure. . 1727.6 mg 
Die Ditferenz giebt Kohlensiure 2.7 mg 

welche zu Natriumkarbonat zu rechnen ist = 6.6 mg 





Ks ist also hiermit erwiesen, dafs bei liingerem Stehen Liésungen 
von Natriumbikarbonat sich merklich zersetzen. 


Die Zusammenstellung der gewonnenen Resultate. 


1. Calciumbikarbonat besteht als solches in wisseriger Liésung; 
seine Léslichkeit betriigt im Liter bei 15° C. und mittlerem Baro- 
meterstand: 0.3850 g. 

2. Magnesiumbikarbonat besteht in Lésung nicht ohne An- 
wesenheit von freier Kohlensiure; bei einem Partialdruck von Nul! 
hat man ein Gemisch von Bikarbonat und Karbonat, dies enthilt, 
bei 15° C. und dem mittleren Barometerstand, im Liter 1.9540 ¢g 
Bikarbonat und 0.7156 g Karbonat. 

3. Die Léslichkeit des Calciumbikarbonats wird durch ver- 
diinnte Kochsalzlésungen (ca. '/,,-normal) nicht wesentlich beein- 
triichtigt. 


Ziirich, Chem. Laboratorium des eidg. Polytechnikums, Analytische Abtei. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Miirz 1898. 
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Jahresber. 1878, 1225. 


Uber die Anwesenheit von Tellur 
in den Eruptionsprodukten der Insel Vulcano (Lipari). 


Von 
Auronso Cossa.! 


(Briefliche Mitteilung.) 


In einer am 2. Dezember 1877 der Accademia dei Lincei* 
vorgelegten Abhandlung teilte ich das Resultat der von mir aus- 
gefiihrten Untersuchungen mit, betrefis der aluminiumhaltigen Kon- 
kretionen, welche in grofser Menge an den inneren Wiinden des 
Kraters von Vulcano haften. Ich zeigte damals, dafs in diesen 
Ausscheidungen das Kaliumaluminat mit wechselnden Mengen von 
Thallium-, Caesium- und Rubidiumaluminat vermengt ist. 

Im Jahre 1882, bei der Untersuchung der stalaktitischen Aus- 
scheidungen, welche an genanntem Ort Bruchstiicke von Trachyt 
und zersetzten Laven verkitten, fand ich in grofser Menge das 
Kaliumfluorsilikat vor und beschrieb dasselbe unter dem Namen 
Hieratit als eine neue Mineralspezies. Dieses Mineral kommt mit 
den oben erwihnten Aluminaten, aufserdem aber noch mit Bor- 
siure, Chlorammonium, Glauberit und mit wasserléslichen Ver- 
bindungen von Arsen, Eisen, Kupfer, Zinn und Wismut ver- 
eint vor. 

Im Sommer 1897 nahm ich die Untersuchungen des vor 
zwanzig Jahren gesammelten Materials wieder auf, mit der Ab- 
sicht, die hauptsichlichen wasserunlislichen Bestandteile der stalak- 
titischen Ausscheidungen festzustellen. Das zuerst mit Wasser 
vollstandig ausgelaugte Material wurde zur Entfernung des vor- 
handenen Schwefels mit Schwefelkohlenstoff extrahiert, sodann wieder- 
holt mit warmer verdiinnter HNO, (2:1 Vol.) behandelt. Durch 
andauerndes Einleiten von H,S in die salpetersaure Lésung fiel eine 


‘ Ins Deutsche iibertragen von Cu. L. Bevierio. 
* Mem. della R. Acc. dei Lincet Ula 2. Zeitschr. Krystallogr. 2, 509. 
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verhiltnismiilsig grofse Menge Arsensulfiir, mit metallischen Sulfide 
gemengt, aus, die ich von ersterem mittels NH, trennte. In diesen 
Sulfiden fand ich eine Substanz, deren Eigenschaften von den- 
ienigen der friiher in den Produkten der Insel Vulcano gefundenen 
Metalle abwichen. Durch eine sorgfaltig ausgefiihrte Analyse tiber- 
zeugte ich mich, dafs diese Substanz Tellur war und konnte dessen 
Anwesenheit durch die Mi.uer’sche Reaktion konstatieren, durc): 
das Verhalten gegen KCN und durch Spektralanalyse. 

Aus 3 kg Material konnte ich, mit Uberwindung mancher 
Schwierigkeiten, etwas mehr als 2 g reinen Tellurs isolieren. Dieses 
Klement tindet sich auf der Insel Vuleano dennoch in grdiseren 
Mengen als das Selen, welches fast ausschliefslich in den meistens 
aus Schwetel bestehenden Stalaktiten vorkommt. 

Zweck dieser Mitteilung ist nicht blofs die interessante That- 
sache, das Vorkommen von Tellur in italienischen Mineralien zur 
Kenntnis zu bringen,! sondern auch die Mineralchemiker aut die 
Produkte des Kraters von Vulcano aufmerksam zu machen. Die- 
selben unterscheiden sich von anderen vulkanischen Produkten durch 
die Menge Fluor, welche sie enthalten, bieten also reichliches 
Material zu weiteren Untersuchungen. 


' Die Entdeckung des Tellurs auf der Insel Vuleano wurde in der us- 
segna Mimeraria (Nr. 17) am 11. Dezember 1897 mitgeteilt. 


Turin, 4. Marx 1898. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Miirz 1898. 
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Uber die Beziehungen zwischen der Farbe 
und der Konstitution der Haloiddoppelsaize. 


Von 
N. S. KurRNAKow. 
Mit 1 Figur im Text. 


Die Untersuchung isomerer Formen ist eines der wichtigsten 
Mittel zur Bestimmung der Konstitution chemischer Verbindungen. 
Aus dem Studium der Isomerieerscheinungen erwuchs das kolossale 
(zebaiude der gegenwirtigen organischen Chemie und man muls ver- 
muten, dafs auch die Erkenntnis der inneren Konstitution anor- 
ganischer Stoffe denselben Weg gehen wird. 

Aus der Zahl der anorganischen Verbindungen sind die isomeren 
Derivate der komplexen Ammoniakmetallsalze, dank ihrer charak- 
teristischen Eigenschaften und ihrer verhiltnismifsig grofsen Be- 
stiindigkeit, der experimentellen Forschung am meisten zugiinglich. 

Von besonderem Interesse, hinsichtlich der Natur der Doppel- 
salze, sind die isomeren Verbindungen vom Typus 


MCI,.M,Cl,.4NH,, 


in denen die Isomerie durch die verschiedene Verteilung des Ammoniaks 
im Molekiil des Doppelsalzes bedingt wird. Bei der Einwirkung 
von Platodiammoniumchlorid PtCl,.4NH, auf Lésungen von Chlor- 
verbindungen MCI, erhielt Buckron! Doppelsalze von der Zusammen- 
setzung (PtCl,.4NH,). MCl,, wo M=Cu, Zn, Cd, Hg und Pb. 

Isomer mit diesen Salzen sind die Chloroplatinite komplexer 
Basen, welche bei der Kinwirkung von K,PtCl, auf ammoniakalische 
Lésungen der Chloride von Kupfer, Zink, Cadmium und Nickel ent- 
stehen, und die Zusammensetzung (MCI,.4NH,) PtCl, haben (Tuomsry).* 


* Ann. Chem. Pharm. (1852) 84, 270. 
* Tuomsen, Oversigt over det kg. Danske Videnskabernes Selskabs Forhand- 
inger 1867, S. 225: Gwetm-Kracr, Handbuch der Chemie 3, 1196 und 1211 
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Wenn nun in den Verbindungen von Buckron das Ammoniak 
vorzugsweise unter dem KEinflufs von PtCl, steht, so mulfs e: 
in THomsen’s Salzen, nach ihrer Bildungsweise zu urteilen, mit dem 
anderen Metallchlorid verbunden sein. Eine derartige Vorstellung 
liber die Konstitution der beiden isomeren Reihen der Doppelsalze 
wird von den chemischen und physikalischen Eigenschaften der 
Salze bestitigt. Buckron’s Salze enthalten z. B. den Komplex 
PtCl,.4NH,, der von Siiuren nicht angegriffen wird, und werden 
auch von Salzsiure nicht zersetzt, lésen sich aber in Ammoniak, 
withrend THomsen’s Salze (M.CI,.4NH,)PtCl, von Siéuren leicht zer- 
setzt werden, in Ammoniak aber kaum ldéslich sind. 

In der vorliegenden Untersuchung beabsichtige ich den Zu- 
sammenhang zwischen der Farbe und der Konstitution der genannten 
Verbindungen zu zeigen. 

Die Farbungen verschiedener Isomeren sind in der folgenden 


Tabelle zusammengestellt: 





‘Typus: oe Typus: , 
MCI, (PtCl,.4NH,) Farbe (MCI,.4NH,).PtCl Parbe 


CuCl,(PtCl,.4NH,) braungelb (CuCl,.4NH,).PtCl, violettrot 
ZnCl, PtCl,.4NH,) farblos (ZnCl,.4NH,).PtCl, rotgelb 
CdCl,(PtCl,.4NH,) be (CdCl,.4NH,).PtCl, rot 


HgCl, PtCl,.4NH,) me ~— an 
- (2AgC1.4NH,).PtCl, rosa 


Trotz des zufilligen Charakters dieser Angaben tritt doch der 
Unterschied in der Firbung der Isomeren ganz deutlich hervor. 
T'HOMSEN’s Salze zeichnen sich durch ihre rote Firbung aus, welche 
iiberhaupt den Chloroplatiniten eigen ist, wie aus ihrer allgemeinen 
Kormel 

PtCl,.R’Cl, = PtCl,R” (wobei R” =|M”.4NH,)) 
zu ersehen ist. Die Fiarbung der Bucoxron’schen Verbindungen 


M’'Cl,.R’Cl, =M’C1,R”, wobei R™=Pt.4NH, 


wird durch die Farbe der entsprechenden wasserfreien Metallchloride 
(CuCl,, ZnCl,, CdCl,, HgCl,) bestimmt, oder richtiger, durch die Niiance 
der analog konstruierten wasserfreien Doppelsalze, z. B. 


Die Kupferverbindung (CuCl,.4NH,)PtCl, war friiher noch von Mitton und 
Commaitite durch Behandlung einer ammoniakalischen Kupferchlorirlésung mi 
Platinochlorwasserstoffsiiure erhalten worden (Compt. rend. [1863] 57, 822). 
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(ZnCl,(Pt.4NH,)—farblos, {CuCl,(Pt4NH,)—braungelb. 
ZnCl,K, - e CuCl, R,,-— R=Cs, N(CH,),—gelb und braungelb. ' 


Von derselben Farbe ist auch die dem Kupferplatinsalze von 
ucKTon entsprechende Palladiumverbindung, welche ich durch Zu- 
sammengiefsen konz. Lésungen von CuCl, und PtCl, 4NH® erhielt; 
das Doppelsalz (PdCl,.4NH,)CuCl, scheidet sich dabei in gliinzenden 
vierseitigen dunkelgelben Tafeln aus, welche durch iiberschiissiges 
Wasser und Salzsiure zersetzt werden. 


0.2096 g wurden mit Soda geschmolzen und gaben beim ‘Titrieren nach 
VornarD 0.0794 g Cl. 


Berechnet fiir (PdCl,.4NH,)CuCl, : Gefunden: 
Cl = 37.40°, 87. 88°, 


Die Beziehungen zwischen den Farbeniiancen und der Kon- 
stitution der in Rede stehenden Salze kénnen n&her detiniert werden, 
wenn man einige Regelmissigkeiten in den Farbungen chemischer 
Verbindungen in Betracht zieht. 


Vor einigen Jahren hat Scnirze,? von einer empirischen Regel 
Nrerzki’s ausgehend, den Zusammenhang zwischen der ,,Vertiefung* 
und der ,,Erhéhung*‘ des Farbentons und dem Eintritt verschiedener 
Gruppen in das Molekiil des Farbstoffs gezeigt. Kine Vertiefung 
des Farbentons nannte er eine Verschiebung der Farbenténe und 
der entsprechenden Absorptionsstreifen vom violetten zum _ roten 
Teile des Spektrums. Sehr viele farblosen Stoffe zeigen Absorp- 
tionsstreifen im ultravioletten Teile des Spektrums; beim Eintritt von 
bathochromen Gruppen, d. h. von Gruppen, welche den Farbton ver- 
tiefen, werden diese Absorptionsbanden zuerst in den _ violetten, 
dann nacheinander in den blauen, griinen etc. Teil des Spektrums 
verschoben. Dabei bekommt die urspriingliche Substanz zuerst eine 
rote, darauf eine griinlichgelbe, gelbe, orangerote etc. Farbe, nimmt 
tolglich die zu den absorbirten Strahlen complementiire Farbe an. 


Der Erhéhung des Farbentons entspricht eine Verschiebung der 
Absorptionsbanden und Farbeniinderung in der umgekehrten Rich- 
tung, d. h. zum violetten Teile des Spektrums. Hierher gehéren 
'arbeniinderungen infolge der Addition von Wasser, von Ammoniak, 


' Wetts und Dupge, Z. anorg. Chem. 5, 302 (Ca,CuCl,); Torso, (Groth's 
Ceitschr. Krystallogr. 8, 246; Wien. Akad. Ber. (1876) 73, 94 (Ammoniumdoppel- 
‘alze CuCl (NR,),). 

* Scniirze, Zeitschr. phys. Chem. (1892) 9, 109. 
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von dessen Derivaten und dgl. Substanzen an wasserfreie Salze. 
bei Reaktionen vom Hydratationstypus. 

Zur Bestiitigung dieser Regelmiilsigkeit will ich nur einig, 
charakteristische Beispiele aus dem Gebiet der komplexen Salz: 


antiihren: 
Paci, PdCl,.2NH, PdCl,.4NH, 


rotbraun gelb farblos 
CoCl,.4NH, CoCl,.4NH,.H,O CoCl,.4NH,.2H,0 
griin violettrot rot 
CoCl,.4NH, CoCl,.5NH, CoCl,.6NH, 
griin scharlachrot gelb 
(Praseosalz (Purpureosalz) (Luteosalz) 

Die letzte Reihe ist besonders charakteristisch, da sie anschaulich 
zeigt, dals die historisch entstandenen Benennungen der wichtigsten 
Ammoniakkobaltsalze die Erhéhung des Farbentons bei successiver 
Bindung von Ammoniakmolekiilen angeben. Eine interessante Rege!- 
miifsigkeit in den Anderungen des Farbentons lafst sich auch bei der 
Hydratation des Dichrosalzes CoCl,.3NH,.H,O in geléstem Zustand: 
beobachten, denn man kann dabei nach einander alle Erhéhungs- 
phasen, von der griinen Farbe bis zur violettroten und rosa, wali- 
nehmen. ! 

Bei der Bildung von Doppelsalzen beobachten wir gewohnlic!, 
eine Addition der Farben der einzelnen Komponenten; constitutive 
Farbeniinderungen, wenigstens in der Gruppe der Haloidsalze, sind 
verhiltnismalsig schwach ausgedriickt. Beinahe in allen diesen 
Killen tritt eine Vertiefung des Farbentons ein. 

Die additiven Farbeniinderungen lassen sich unter anderen 
an Bucxron’s Salzen von der Formel MCI,(PtCl,.4NH,) beobachteu 
und bestimmen auch den violetten Farbenton der Kupferverbindung 
von Minion-THomsen (CuCl,.4NH,).PtCl,, bei welcher eine Additio: 
der Farben der Komponenten — der griinen Farbe von CuCl,.4NH 
und der roten Farbe der Chloroplatinite — stattfindet. 

Wie oben bemerkt worden ist, sind die constitutiven Farben- 
finderungen in den Doppelsalzen nicht scharf ausgedriickt. Al!s 
Beispiel einer Farbenvertiefung kann die Bildung folgender gel}: 
Salze aus farblosen Komponenten dienen:? 


' Fe. Rose, ,.Untersuchungen iiber ammon. Kobaltverbindungen“ (15° 


S. 42: Werner, Z. anorg. Chem. 8, 161. 
' Alle Faille (aufser FeF,Na,), welche Scui'rze zur Bestiitigung der \« 
tiefung des Farbentons bei der Bildung von Doppelsalzen anfiihrt, entsprec’ 
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HgBr,.RBr, R=K, Cs (Liwie, Wetts'); 
£PbBr,.CsBr (We ts); 

(MCl,),(RC],, R= Rb, Cs; M= As, Sb: 
(SbBr, ),( RbBr,), : 

(AsBr,),(RBr),, R= Rb, Cs (Wueerer*) 


Eine Vertiefung des Farbentons (aus Braun in Dunkelrot) wird 
bei der Bildung der Doppelverbindungen von CuBr, mit KBr und HBr’) 
beobachtet; analoge Beziehungen sind augenscheinlich auch den Al- 
kulichlorplatiniten eigen, bei denen das braune PtCl, rote oder 
velblichrote Salze PtCl,R’, und PtCl,R” giebt. Zu letzteren gehéren 
auch die Chloroplatinite von THomsen (R” = Zn.4NH,, Cd.4NH,). 

Der Unterschied in der Farbe der Salze, welche zu den beiden 
oben erwaihnten isomeren Gruppen gehéren, beweist deutlich den 
Kintlufs, welchen die Verteilung des Ammoniaks auf die Farbe 
dieser Verbindungen ausiibt, und kann seinerseits als ein anschau- 
liches Mittel dienen zur Bestiatigung ihrer Konstitution, welche aus 
der Bildungsweise und den chemischen Umwandlungen hervorgeht. 

Indem wir nun die Lage des Ammoniaks bei verschiedenen 
Metallchloriden im komplexen Molekiil findern, haben wir die 
Méglichkeit, auf Grund der erwiihnten Regeln, die Farbe der 
entstehenden Doppelsalze im voraus zu bestimmen. Um diese 
folgerungen mit mehr Sicherheit auf experimentellem Wege zu be- 
griinden, habe ich zunichst eine Untersuchung von Kobaltverbin- 
dungen unternommen und darauf Kupfersalze und dgl. in den Kreis 
meiner Untersuchungen gezogen. Die physikalischen und chemischen 
Kigenschaften der von mir erhaltenen Substanzen sind so charak- 
teristisch, dals sie keinen Zweifel an der Existenz von zwei schart 
deftinerten Typen von Haloiddoppelsalzen 

I. (MX, ”A)M,X, und 

II. MX,(M,X,.nA) 
assen, welche sich durch eine verschiedene Lage von A im Molekii! 
unterscheiden (wobei A gleich NH,, C;H,N, C,H,(NH,),, H,O ist). 

In Bezug auf das Metall M kann die Farbe der Verbindungen 
vom Typus I als normal bezeichnet werden, da die normale Farbe 


livdratsalzen, und die Farbeninderung kann deshalb auch auf andere Weis: 


rklirt werden, — niimlich als das Resultat einer anderen Verteilung des 


‘Vassers im Molekiil des Doppelsalzes. 

' Wetis, Z. anorg. Chem. 2, 402 und 4, 128. 
| Wueever, Z. anorg. Chem. 4, 451 und 5, 253. 
* Sapatier, Bull. Soc. Chim. (1897) 11—12, 676. 
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der Komponente MC],.nA zugleich auch eine der Farbenkomponente 
des Doppelsalzes ist; die Verbindungen vom Typus II sind in Be- 
zug auf das Metall M im Gegenteil anomal gefarbt, weil wir dabei 
die Farbe der Komponente MCI, in ihrem wasserfreiem Zustande 
beobachten. 

Analog den Chloroplatiniten und Chloropalliditen schlage ich 
vor, diese Doppelsalze Chlorometallite der entsprechenden zu- 
sammengesetzten Basen zu nennen; die Verbindungen 

CuCl, PtCl,.4NH,) und 

CoC], PtCl,.4NH,) 
kénnen z. B. Chlorocuprit und Chlorokobaltit vom Platodiamin. 
oder Pliatodiaminchlorocuprit und Platodiaminchloroko- 
baltit genannt werden. 

Die dem Kupferoxydul (Cuprosum) entsprechenden Doppelsalze, 
z. B. CuCl.2KCl und CuCl.(PtCl,.4NH,) bekommen in diesem Falle den 
Namen Bikaliumchlorocuprosit und Platodiamincuprosit. In derselben 
Weise miifste auch die Nomenklatur der Doppelsalze anderer Me- 
talle ausgearbeitet werden. 

Aulser den beiden oben erwihnten Grenztypen mufs man noch 
einen dritten, untermediiren Typus von Doppelsalzen (MCl,.mA) 
M,Cl,.m, A) oder itiberhaupt (MXn.mA)(M,Xn,.mA) unterscheiden, in 
denen folglich die Radikale A zwischen den Halotdmetallen MX» 
und M,Xn, verteilt sind. Aus der Zahl der Aminverbindungen ge- 
héren zu diesem Zwischentypus unzweifelhaft die Doppelsalze, welclie 
den niederen Typen der zusammengesetzten Metallbasen entsprechen, 
z. B. die von A. Cossa! entdeckten interessanten Derivate des Plato- und 
Platinsemiaminchlorids (PtCl,.A),(PtCl,.4A) und (PtCl,A),(PtCl,.4A). 

In der vorliegenden Abhandlung will ich die wichtigsten Ver- 
bindungen der beiden ersten Typen besprechen. 


I. Chlorokobaltite, CoCl,(PtCl,.4A).* 


Der scharfe Unterschied in der Farbe des wasserfreien Koba!t- 
chlorids und der Produkte, welche durch Addition an ihm von Wasser 
und Ammoniak entstehen, tritt auch in den entsprechenden Doppelsalzen 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 23, 2508; Z. anorg. Chem. 2, 182 und 14, 36° 

* Eine vorliufige Mitteilung tiber die Farbe der Verbindungen (Pt! 
4NH,)RCI, ist in der chemischen Sektion der IX. russischen Naturforscher 
und Arzteversammlung im Jahre 1894 in Moskau gemacht worden (Jowr’ 


russ. phys.-chem. Ges. 26, 10). 
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leutlich hervor. Indem ich CoCl, mit farblosen Ammonium-, Pyridin- 
nd Athylendiaminsalzen vom Typus PtCl,.4A vereinigte, gelang 
es mir eine Reihe von Salzen von der Formel CoCl,(PtCl,.4A) dar- 
istellen. welche die blaue Farbe des CoCl, hatten, was auch 
nach der Regel von der Addition der Farbenténe zu erwarten war. 

1. CoCl,(PtCl,.4NH,). Zur Bereitung dieses Salzes wird in eine 
iiberschiissige, siedende, beinahe gesiittigte Lisung von CoCl,.6H,O 
allmihlich fein zerriebenes Platodiaminchlorid eingetragen; letzteres 
ceht zunichst in Lésung iiber, daraut beginnt die Abscheidung 
eines krystallinischen Niederschlages, der aus durchsichtigen blauen 
rhomboidalen Tiifelchen besteht. Um eine grélsere Abscheidung 
dieser Krystalle zu bewirken, wird die Lésung durch Erwiirmen aut 
dem Wasserbade ein wenig konzentriert oder in heifsem Zustande mit 
konzentrierter Salzsiiure, in der das blaue Salz sehr wenig léslich 
ist, versetzt. Beim Abkiihlen der Lésung wird der urspriinglich 
entstandene Niederschlag zum Teil wieder gelést. Zur Analyse 
wurde die Verbindung mit Alkohol und Ather gewaschen und iiber 
Schwefelsiiure getrocknet. 

1. 0.3420 g wurden mit Soda und Salpeter geschmolzen und gaben beim 
litrieren nach Vo.warp 0.1045 ¢ Cl, 
2. 0.2914 g gaben beim ‘Titrieren nach Votnarp 0.0871 ¢ CL. 


8. 0.2924 ¢ gaben nach wiederholter Bearbeitung mit Schwefelsiiure und 
Waschen mit Wasser 0.1244 2 Pt. 


Berechnet fiir CoCl, PtCl,.4NH,): Gefunden: 
L, I. III. 
Cl 30.60 ° 30.56 80.59 
Pt =42.05 ,, : 12.55 ,, 


Beim Lésen in Wasser zerfiillt das Salz CoCl,(PtCl, ANH, in 
seine Komponenten, bei einem Uberschufs von Wasser erhalt man 
eme rote Lésung; wenn man dieselbe konzentriert, beobachtet 
man die Ausscheidung von farblosen Nadeln des weniger léslichen 
Platodiaminchlorids, gew6hnlich mit einer geringen Beimengung einer 


1 Wasser wenig léslichen, fein krystallinischen gelben Substanz 


(IPtCl,2NH, ?), wahrscheinlich des Zersetzungsproduktes des Salzes 


PC, .4NH,. 


Unter denselben Bedingungen, d. h. in Gegenwart von iiber- 


schiissigem CoC!, und beim Erwiirmen bilden sich auch die ent- 


‘sprechenden Verbindungen des Pyridins und des Athylendiamins. 
2. Zur Darstellung von CoCl,(PtCl,4C,H,N) ist es bequemer 


OF : : . os 
‘olgendermafsen zu verfahren: zu einer erwirmten und konzentrierten 


Z. anorg. Chem. X VIL. LS 
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Lésung des Platodipyridinchlorids PtCl,.4C,H,N, welche mit einige: 
Tropten Salzsiiure, um die Bildung von basischen Salzen zu ver- 
hiiten, angesiuert ist, wird allmahlich CoCl,.6H,O beinahe bis zu 
Siittigung zugegeben. Der entstehende blaue krystallinische Nieder- 
schlag des Chlorokobaltits wird rasch von der dunkelblauen Mutter- 
lauge abgesaugt und darauf mit Alkohol uud Ather gewaschen. 
Nach dem ‘Trocknen erhilt man diinne kleine Tafeln, welche i 
einer Richtung verlingert sind. Durch Konzentrieren der heifse), 
Lisung und Ansiuern kann man auch in diesem Falle die Aus- 
beute des Doppelsalzes vergrélsern, doch zersetzt sich letzteres beim 
andauernden Erwirmen, und besonders in Gegenwart von Salzsiiure 
viel rascher, als das entsprechende Ammoniumderivat, wobei eben- 
falls ein gelber, in Wasser schwer léslicher Niederschlag sich bildet. 
Die leichte Zersetzlichkeit des Salzes PtCl,.4Py.3H,O? in Pyridin und 
oPrCl,.2Py ist augenscheinlich auch auf das CoCl,-Derivat iiber- 
gegangen, welches deshalb in remem Zustande, ohne Beimengung 
seines schwerléslichen Zersetzungsproduktes, ziemlich schwer zu er- 
halten ist. 


|. 0.4607 g des Chlorokobaltits gaben nach wiederholter Bearbeitung mit 
Schwetelsiiure 0.1256 ¢ Pt. 

» Sed | . ‘ ‘ ‘ s 7 ° ry. ° : 

2. 0.3790 g, mit Soda und Salpeter geschmolzen, gaben beim Titrieren nac! 


Votuwarp 0.07699 g¢ Cl und 0.1046 g Pt. 


4. 0.4557 g, mit Soda und Salpeter geschmolzen, gaben beim Titriere 


_ 


nach Votnarp 0.0915 rh Cl. 


i. 0.3292 ¢ wurden nach VoLHarp titriert und gaben 0.06677 g Cl. 
Berechnet fiir Gefunden: 
CoCl,.PtCL.4C, H.N: :, 2. 3. 4. 
It 27.39 °/ 4 21.26 27.60 - — %, 


| 19.95 ,, 20.31 20.10 20.28 ,, 


CoCl,(PtCl,.4Py) lost sich leicht in einem Uberschuls von 
Wasser zu einer roten Lésung, welche beim Erwiarmen und kon- 


zentrieren blau wird und eine gewisse Menge des Doppelsalzes, ge- 
mengt mit dem Zersetzungsprodukt, abscheidet. 

3. Viel bestiindiger ist die Athylendiaminverbindung CoC, 
(PtCl,.2C,H.N,), welche ganz ebenso wie das vorhergehende Salz dar- 


Das Platodipyridinchlorid PtCl,4Py.3H,O verwittert leicht beim Steher 
im Exsiceator iiber Schwefelsiure, indem es gleichzeitig Wasser und Pyridi 
verliert und das in Wasser schwerlisliche Salz ¢PtCl,.2Py bildet. Platodiami»- 
chlorid PtCl,.4NH,.H,0 verliert Wasser bei 100°; zur Entwickelung von A! 


moniak ist eine weit héhere Temperatur ndétig. 
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lige) vestellt wird. Es scheidet sich in schiénen, prismatischen, blauen 
ver- Krystallen aus und kann lingere Zeit ohne Zersetzung mit Salz- 


, Zu jure erwirmt werden, was unzweitelhaft im Zusammenhang mit 

eder- der Bestiindigkeit des Platoiithylendiaminchlorids in freiem Zustande 

itter- steht. Nach JORGENSEN! scheidet PtCl,.2en? kein Athylendiamin ab 
chen. und bildet @PtCl,.en weder beim Erwiirmen, noch beim Kochen mit 

e konzentrierter Chlorwasserstofisiure. 

susen | 0.4324 g des Salzes, iiber Schwefelsiiure getrocknet und mit Soda und 

Aus- c Salpeter geschmolzen, gaben beim Titrieren nach Votnarp 0.1205 g Cl. 

beim s | 

Berechnet fiir CoCl,.PtCl,.2C,H,N,: Grefunden: 

Saule ‘ ~- 0 - » 0 

C] 2i.02 /o 21.86 ”/. 

eben- 

ildet. Die Farbe und die chemischen Reaktionen zeigen folglich mit 

1 und eutlichkeit, dafs im den drei untersuchten Chlorokobaltiten das 

iiber- ei Ammoniak und die anderen Basen mehr oder weniger fest an 

Wgung q Piatinchlorir im Molekiile gebunden sind. Der Komplex Pt.4A 

U er- : spielt hier die Rolle eines zweiwerthigen basischen Radikals und es 
ist daher ganz begreitlich, dafs die von muir dargestellten Verbin- 

—— dungen, nach ihrer Farbe und ihrer Bildungsweise, an das analoge. 
von G. CAMPBELL beschriebene Cisiumsalz Cs,CoCl,*® erinnern. 

n nach : Die Abhiangigkeit der Farbe der Chlorometallite MCI,(RCl)n von 

der Farbe der wasserfreien Komponenten MeCl, tritt auch in den 
rl ‘Te 1) > . . . " 

a F Verbindun&Sen von CoCl, und CuCl, mit chlorwasserstofisaurem 
\thylendiamin sehr scharf hervor. Nach Abdampfen der blauen 
sulzsauren Lésung scheidet sich das Kobaltsalz in grofsen blauen 
Tateln von der Zusammensetzung CoCl,(en.2HCl), aus. Das zwischen 
Flielspapier getrocknete Salz verliert bei 105° nur Spuren hygro- 
skopischen Wassers. 

| 0.3577 g, mit Soda und Salpeter geschmolzen, gaben 0.7815 g AgCl und 

p YOR q elektrolytiseh gefillt 0.0546 g metall. Co. 

Kon- Z 

a on . Berechnet fiir CoCl,(C,H,N,.2HC\I), : Gefunden: 

iS. ire - 

q Co =14.90 °/, 15.26 °/, 
: q Cl =53.78 ,, 54.03 ,, 

CoU),. 

Z dar Das entsprechende Kupfersalz CuCl,(en.2HCl) krystallisiert in 
grolsen quadratischen Tafeln von briunlichgelber Farbe. In 

Stehen 

Pyridin 

diamin- ' Journ. pr. Chem. (2) 39, 4. 

on Am * CLH,NH,), =en. 


°Z. anorg. Chem. $8, 126. 





216 


Salzsiiure ist es wenig léslich und scheidet sich aus wissriger Lis) 





beim Zusatz dieser Sure leicht aus. 


0.3365 ¢ gaben 0.7294 ¢ AgCl und 0.0794 g elektrolytisches Cu. 


Berechnet fiir CuCl,C,H,N,.2HCI): Getunden: 
Cu =23.42° 23.57 °/, 


Cl =53.54 ,, 03.61 


II. Chloroplatinite, PtCl,(MCI,.6NH,). 


Da ammoniakalische Kobaltchloridlésungen sich an der Lu 
leicht oxydieren, war es zur Darstellung des Chloroplatinits ei 
Ammoniakkobaltoxydulbase notwendig, bei Luttabschluls in) di 
Atmosphiire eines indifferenten Gases zu arbeiten. 

Sehr zweckentsprechend erwies sich in diesem Falle der 


beifolgenden Figur abgebildete Apparat. 

Das Gefils 4 wird mit ein 
wiisserigen Ammoniaklésung gefii 
und durch den Apparat ein Strow 
Wasserstoff (oder Kohlensiur: 
bis die Luft vollstindig verdriing 
ist, geleitet. Das Gas tritt in « 








Apparat durch @ ein und g 
dann durch das Rohr 4 in 

trichterf6rmige Gefils C iiber, \ 
wo es, teils durch die Wandung: 





des sich hier betindlichen Falte 
filters, teils durch die Réhren d uw 
e in den Cylinder & tritt und 
diesem durch den mit einem Ha 
versehenen Trichter D den App 
rat verlilst. Nach Verlaut 
1—2Stunden und vollstindiger \ : 
driingung der Luft wird durch 
Trichter / tropfenweise eine Koba't- 
chloriirlésung zugegeben, bis ce 
sich bildende Niederschlag basisc!) 
Salze aufhért sich in der iiberschiis- 
siger Ammoniakfiiissigkeit au! 
lisen. Die erhaltene dunkelrote Lésung wird vermittelst des 6 
drucks durch das Rohr ¢ in das Gefafs C iibergefiihrt, wobei durch | 
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sung hier befindliche Filter, Kisenoxyd und ungeliste basische hobalt- 
-e abgeschieden werden, und sammelt sich in dem Gefiifse A. 
» Durehgang durchs Filter wird durch die Quetschhihne m und m 


I 


vulirt. Zu der in B betindlichen Fliissigkeit wird durch den 
hrichter D eine Lésung von K,PtCl, gegossen, wobei das, ver- 
note Gas durch das Rohr e austritt; zu diesem Zweck wird das 
ch einen Quetschhahn vorliufig geschlossene Kautschukrohr / 
» Rohre e entfernt. Wenn die beiden Lésungen geniigend kon- 
‘rriert sind, beobachtet man beinahe sofort sine Abscheidung von 


Lut : kK rvstallen, welche aus diinnen rechtwinkligen Tafeln von gelblich- 
eine! eoter Farbe bestehen. Ein vorliiufiger Zusatz von Chlorammonium 
di sur ammoniakalischen Fliissigkeit beschleunigt die Ausscheidung 
Doppelsalzes, aber die Krystalle sind dann sehr fein, haben die 

or | Korm von Dendriten und lassen sich schwer auswaschen. 
| Der gebildete Niederschlag des Chloroplatinits wird durch De- 
eine! kantation von der tief purpurrot gefirbten Mutterlauge getrennt, 
efiil|i -ermittelst einer Wasserstrahlluftpumpe rasch mit wiisseriger Am- 
strom 4 moniaklésung, in welcher die Verbindung beinahe unldéslich ist, ge- 
ure waschen, und das iiberschiissige Wasser und Ammoniak durch Waschen 
ring : muerst mit Alkohol. dann mit Ather entfernt. Durch Wasser wird 
1 ce eses Doppelsalz unter Bildung einer unldéslichen basischen Ver- 
vel)| | bindung zersetzt, Salzsiiure list es sehr leicht zu einer blauen F liis- 

. das sigieit. 

vO! Die Farbe und die chemischen Reaktionen liefsen mich anfangs 
mnge! : ermuten, dafs die erhaltene Verbindung ein Chloroplatinit PtCl, 
ulten- CoCl,.4NH,) vom Typus der Tuomsen’schen Verbindungen und ein 
d und | lsomeres des oben beschriebenen blauen Salzes CoCl,(PtCl,.4NH,) 
1 aus ist, aber die Analysen bewiesen mit Deutlichkeit, dals wir hier den 
Ha’ Vertreter einer neuen Reihe Chloroplatinite PtCl,(CoCl,.6NH,) vor 
A ppa- iis haben, welcher dem héchsten Typus der bis jetzt bekannten 


4 
‘ 


»moniakkobaltoxydulverbindungen entspricht. 
rVer- |. 0.4564 g gaben beim Titrieren nach Voinarp 0.1294 g Cl. 
2. 0.2913 g gaben beim Titrieren nach Voitnarp 0.05249 g Cl. 
Nl (it - ad 
3. 0.4239 g 


ybait- 2°} 


196 ¢ Cl und mit Schwefelsiiure bearbeitet 0.1662 g Pt. 


mit Soda und Salpeter geschmolzen, gaben beim ‘Titrieren 


5 (ut 4. 0.3556 ¢ gaben beim Titrieren 0.1004 g Cl und nach der Bearbeitung 

sche! mit Sehwefelsiure 0.1402 ¢ Pt. 

chiis- 5. 0.3723 g, mit Sehwefelsiiure bearbeitet, gaben 0.1456 g Pt. 

wafz0- 6. 0.3556 g gaben bei der Elektrolyse einer ammoniakalischen Losung 
| i Zersetzung mit Schwefelsiiure) 0.0419 g metall. Co. 


7. 0.3323 g gaben 48.0 cem feuchten Stickstoff bei 14.6° und 757.0 mm 


h das rometerhdhe 
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s. 04159 ¢ gaben 59.5 cem feuchten Stickstoff bei 15.5° und 758.8 m; 


barometer hohe. 


Berechnet fiir Grefunden: 
Pec] CoCl,.6NH,): 2. 8. 4. 5. 


39.16 ,, 39.21 39.43 39.11 
11.85 ,, — — 11.78 


16.87 ,, —_ - - 16.72 16.67. 


8.52 28.32 28.22 28.22 ~ 


In trockenem Zustande lifst sich die Verbindung ohne merk- 
liche Veriinderung aufbewahren, aber beim Stehen iiber Schwefe!- 
siiure wiihrend einiger Monate verringert sich der Stickstotigehalt. 
was auf eine allmihliche Ammoniakausscheidung, unter Bildung eines 
Gemisches von PtCl,(CoCl,.6NH,) und PtCl,(CoCl,.4NH,), hinweist. ' 

Angesichts dessen, dals die roten Krystalle CoCl,.6NH, nach 
den Beobachtungen von Fremy und Rose schon bei gewéhnliche: 
Temperatur verwittern und tiber Schwefelsiure leicht in die blaue 
Verbindung von einem niedrigeren Typus tibergehen, muls mai 
chliefsen, dals bei der Vereinigung der Komponenten des Salzes 
PtCl,(CoCl,.6NH,) eine Erniedrigung der Dissoziationsspannung und 
die Bildung eines Systems, in welchem die Ammoniakmolekiile fester 
sebunden sind, stattfindet. 

Vollkommen identisch, dem Typus nach, mit der beschriebenen 
Verbindung ist das Nickelsalz, welches sich durch Ejinwirkun 


von K,PtCl, auf eine ammoniakalische Nickelchloridlésung —bildet 


Obgleich Tuomsen? dem Salze, welches in diesem Falle erhalte: 
wird, die Formel (NiCl,.4NH,)PtCl, gegeben hat, ist seine Angabe 
wahrscheinlich nur auf der erwarteten Analogie mit dem entsprechende: 
Kupferderivat, nicht aber auf analytische Zahlen begriindet. We 


' Nach der Methode von Dumas wurde in dem Salze, welches ldngere 
Zeit iiber Schwefelsiiure gestanden hatte, 13.5—15.4°, N gefunden; (Cot 
‘NH, )PtCl, und (CoCl,.6NH,)PtCl, enthalten 12.07°/,, bez. 16.87 °), N. 
' J. Tuomsen, Orersigt over det kg. Danske Videnskabernes Selskabs | 


handlinger 1867, S$. 225. 

In T'nomsen’s Mitteilung fehlen auch die analytischen Daten iiber Zi: 
ammoniumehloroplatinit. Die von mir ausgefiihrte Analyse bestiitigt des: 
Formel PtCL,ZnCl,.4NH,). 

0.3277 g, mit Soda und Salpeter geschmolzen, gaben 0.1355 g Pt und be 


Titrieren nach Votnarp 0.1000 g CL. 
Berechnet fiir PtCl,ZnCl,.4NH;): Gefunden: 
Cl = 30.21 °/, 30.52 °/, 
Pt =41.49 ,, 41.35 ,, 
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man zu einer Lésung von k,PtCl, eine nicht zu konzentrierte 


»mmoniakalische Lésung von NiCl, allmihlich zufiigt, bilden sich nach 
einiger Zeit glinzende vierseitige Krystalltateln, welche in diagonalen 
Richtungen anwachsen. Die Krystalle sind vollkommen durch- 
sichtig und rosa mit violettem Tone gefiirbt, was auch nach 
den oben erwihnten Regelmilsigkeiten zu erwarten ist. In 
trockenem Zustande und gepulvert hat die Substanz einen grau- 
selben Farbenton. 

Nach seiner Zusammensetzung und seinem Verhalten gegen 
Reagentien ist das Nickelchloroplatinit vollkommen analog dem oben 
beschriebenen Kobaltchloroplatinit. 

1. 0.3750 g gaben nach wiederholter Bearbeitung mit Schwefelsiure 
0.1471 g Pt. 

2. 0.4706 g gaben 0.1837 g¢ Pt. 

3. 0.3320 g, mit Soda und Salpeter geschmolzen, gaben 0.18387 ¢ Pt und 
beim Titrieren nach Votnarp 0.0938 g Cl. 

4. 0.3320 g gaben bei der Elektrolyse der ammoniakalischen Lisung nach 
Zersetzung mit Schwefelsiure) 0.0399 g¢ metall. Ni. 


5. 0.41380 g gaben 60.0 ccm feuchten Stickstoff bei 17.2° und 761.1 mm 
Barometerhdéhe. 


Berechnet fiir Grefunden: 
NiCl,.6NH,.PtCl, : a 2. 3. 4. d. 
Pt =39.16°, $9.23 39.04 39.13 
Cl =28.52 ,, 28.26 
Ni =11.85 ,, 12.02 
N =16.87 ,, — 16.79 


} 


Diese Resultate zeigen, dafs in der allgemeinen Formel der 
Chloroplatinite von Ammoniakmetallbasen 


(MCl,.2NH,)PtCl, 


die Zahl n sich aindern kann, entsprechend den Verbindungen des 
Ammoniaks mit Haloidsalzen, welche in den beziiglichen Lésungen 
enthalten sein kénnen und aus letzteren in der That isolirt wurden. 
in den Doppelsalzen des Kobalts und des Nickels sind die hichsten 
Typen der uns bekannten Ammoniakverbindungen dieser Metalle als 
stabile Derivate fixiert. Die Existenz von Verbindungen von Ammoniak 
mit CoCl,, NiCl], und anderen Salzen in ammoniakalischen Lésungen 
dieser Salze kann keinem Zweifel unterliegen, denn sie wird von 
allen bis jetzt bekannten Thatsachen bestitigt. Die Existenz dieser 
Verbindungen ist eine Thatsache, welche gegenwiirtig in gleicher 
Weise von der chemischen, wie auch von der physikalischen Theorie 
der Lésungen angenommen wird. 
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Als Beispiel kann die von J. THomsen und von mir unte! 


is 


suchte Reaktion zwischen K,PtCl, und Lésungen von AgCl i 
2 ‘ 7 5 


nmoniak und Athvlendiamin dienen. In beiden Fallen entstehe: 
ifarbige Verbindungen 
(AgCL2NH,), Prcl, (THOMSEN) und 


(AgClen),.PtCl, (KurxNakow), 


einem héheren Verbindungstypus von AgC! mit NH, un 


H(NH,), entsprechen, als die Verbindungen. welche sich aus 


denselben Stoffen unter gewéhnlichen Temperatur- und Druck- 


bedingungen bilden AgCI.NH,, 2AgCl,.3NH,, 2AgCl, .en). 


Nach meinen Beobachtungen lést sich frisch bereitetes Chlor- 
siiber beim schwachen Erwiirmen leicht in iiberschiissiger, wisseriger 
Athvlendiaminlésung: beim Erkalten der Fliissigkeit scheiden sich 
weifse Schuppen von der Zusammensetzung (AgCl),.e2 (vom Typus 
AgCl.4) aus. Von Wasser und Alkohol wird diese Verbindung, unte: 


Ausscheidung von AgCl. zersetzt. 


Die Krystalle wurden von der Mutterlauge durch Absauge 


durch ein trockenes Filter getrennt und zwischen Khelspapier ab- 


120 & gaben beim Gliihen im Wasserstoffstrome und nachher in eine: 
0.1952 ¢ metall. Ag. 
‘8 gaben nach der Bearbeitung mit Schwefelwasserstott in amm 
her Lésung und Glithen des Niederschlages im Wasserstoffstrome 
metall. Ag 


843 ¢, mit Soda und Salpeter geschmolzen, gaben 0.2319 ¢ AgCl. 


Gefunden: 

2. 3. 
62.17 — 
20.46 20.17 

Schwache Lésungen von (AgCl),.en in iiberschiissigem Athylen- 
diamin geben beim Behandeln mit K,PtCl, einen Niederschlag des 
Chloroplatinits AgCl.en)PtCl, in Form von mikroskopischen, an de 
Luft sehr bestindigen, hellroten Tafeln. Zur Analyse wurde di 
Verbindung auf dem Filter mit Wasser, Alkohol und Ather ge- 
waschen. 


r gaben nach dem Schmelzen mit Soda und Salpeter 0.4506 


vaben nach dem Gliihen im Wasserstoffstrome und nachlh: 


Ag + Pt. 








Oh 


hher 





Berechnet Gefunden: 


fiir (AgCl.C,H.N,),PtCl,: 1. 2. 
C] = 21.10 °/, 20.90 | 
Ag+Pt =61.07 ,, 61.34 ,, 


Das untersuchte Chlorplatinit enthilt also unzweifelhatt als 

seiner Komponenten den Komplex AgClen, der zu einem 
heren T'ypus (AgCl.24) gehért, als (AgCl),.en=AgCl.4, welches 
umittelbar bei der EKinwirkung von Athylendiamin auf Chlorsilber 
utsteht. 


Ammoniak und Wasser haben bekanntlich dieselbe Funktion 
und vertreten einander in komplexen Metallsalzen. Daher ist es 
auch begreiflich, dafs dieselben charakteristischen Beziehungen, 
welche bei verschiedener Verteilung des Ammoniaks in den_ be- 
schriebenen Salzen beobachtet werden, sich auch in den entsprechen- 

» Hydratverbindungen wiederholen. Auf Grund dessen kinnen 
‘den Schluss ziehen, dals tiberhaupt Doppelsalze als Reagen- 
tien auf die in Lésungen bestehenden ammoniakalischen 
und Hydrat-Formen betrachtet werden kénnen. Mit Hilfe 
der Doppelsalze kann man solche héhere Hydrattypen erkennen und 
tixieren, welche unter gewOhnlichen Bedingungen wegen ilirer Un- 


bestindigkeit sich der Beobachtung entziehen. 


Ohne das umftangreiche Material, welches schon von ver- 
schiedenen Chemikern im Gebiet der Hydratformen der Haloiddoppel- 
sulze gesammelt ist, in Betracht zu ziehen, erlaube ich mir zur Be- 
suitigung des Gesagten nur diejenigen Verbindungen anzutiihren, in 
denen die Farbung und andere Eigenschaften ganz bestimmte An- 
haltspunkte zum Urteil iiber die Verteilung des Wassers, Ammoniaks 
und verschiedener Amine im zusammengesetzten Molekiile geben. 


III. Hydratformen der Chlorometallite. 
(Mit anomaler Fiairbung.) 


Das meiste Interesse bieten hier die Hydratverbindungen der 
Chloroeuprite und Chlorokobaltite komplexer Metallbasen, welche 
Pvridin und Athylendiamin enthalten. Die Zusammensetzung dieser 
Sulze kann durch folgende allgemeine Formeln ausgedriickt werden. 

CuCl PtCly.nA hy, 
CoCl,(CoCl, »A), 


Cot Lot ‘ot ‘ly. ja. m=, 2. 





|. Chlorocuprit, CuCl,(PtCl,.4Py.6H,O). Beim Verdunste: 


der gemischten Lésungen von Kupferchlorid und Platodipyridin- 
chlorid PtCl,.4Py erhelt S. Heprs! 
krystallisierende Verbindung, d 


plizierten empirischen Forme! 


eine in gelben Tafeln schiin 
eren Analyse zu der ziemlich ko: 


CuCl,.2(PtCl,.4Py).12H,O 
fiihrte. 

Die bei seinem grolsen Wassergehalte ungewoéhnliche Fiarbun 
dieses Salzes liifst sich dadurch erkliren, dals das Platodipyridin- 
chlorid die Fiiaigkeit hat, Wasser zu binden, da es schon bei ge 
wOhnlicher Temperatur ein Hydrat PtCl,.4Py.3H,O bildet. In diesen 
Kalle ist das Doppelsalz ein Derivat des héheren Hvydrats* Cul 
PtCl,.4Py.6H,O), und gehért zum Typus 


CuCl PtCl,.2 A), = CuCl,.2R”Cl, = CuCl,.4h'Cl, 


welcher bei den Doppelsalzen von Zn und Cd ziemlich hautig be- 
obachtet wird. Die schwache Bindung des Pyridins und des Wassers 
im Hydrat des Platodipyridinchlorids kommt auch im Chlorocuprit 
zum Vorschein, welches an der Luft leicht verwittert. Der Gewichts- 
verlust bei lingerem Stehen im Exsiccator iiber Schwefelsiure bei 
gewOhnlicher Temperatur ist nach meinen Beobachtungen 13.95 
wihrend der Verlust von 12 Mol. Wasser 14.93°/, entspricht. Bei 
erhdhter Temperatur verliert das Salz aufser Wasser auch Pyridi 
Durch Salzsiure wird CuCl,(PtCl,.4Py.6H,O), aus den Lésung: 
ausgeschieden. 

Aus der Mutterlauge von der Bereitung des gelben Salzes 
welche einen U berschuls vou CuCl, enthielt, habe ich ein zweites 
Chlorocuprit in Form von kleinen rhomboidalen Tafeln von r 
brauner Farbe ausgeschieden. Diese Substanz habe ich nicht nihe: 
untersucht, aber auf Grund ihrer Ahnlichkeit mit dem unten 
schriebenen rotbraunen Athylendiaminsalz miifste ihr die Form 

(PtCl,.4Py).2CuCl, (vom Typus CuCl,R’) 
zukommen. 

Analoge Derivate kénnen auch fiir die Doppelverbindungen « 


chlorwasserstofisauren Luteoithylendiaminkobaltsalzes dargestellt w: 


den, welches nach JORGENSEN® ein braungelbes Hydrat CoC],.3en.3H,V 


S. Hepix: Om pyridinens platinabaser (Lund, 1886), 5. 28—30. 


Platodipy ridinbromid krystallisiert mit 5 Mol. Wasser (Hepry, lc. 
' Journ. pr. Chem, (1889) |2 39, 3. 
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rebt, das beim Stehen iiber Schwefelsiiure ziemlich leicht sein 
i rystallwasser verliert. 

2. Chlorokobaltit, CoCl,(CoCl,.3en.nH,O). Es bildet sich leicht 
us seinen Komponenten unter denselben Bedingungen, welche zur 
Kereitung der Doppelsalze (PtCl,.44)CoCl, oben angegeben waren. 
Nach dem Abdampten auf dem Wasserbade einer Lésung von 1 Teil 
CoCl,.3en.3H,O und 1—2 Teilen CoCl,.6H,O erhiilt man eine briiun- 
ich-violette Fliissigkeit, welche beim Abkiihlen zu einer bretigen 
Masse von dunkelgriinen Nadeln erstarrt. Bei langsamer Krystalli- 
sation erhailt man schéne prismatische, bis 2 cm lange Krystalle. 
Vom Wasser wird diese Verbindung leicht zersetzt, indem sie orange- 
velb wird von der Abscheidung des schwerer léslichen Salzes CoC),. 
Jen.3H,O; bei einem Uberschufs von Wasser findet volikommene 
Lisung zu einer orangeroten Fliissigkeit statt. Kine eben solche 
Zersetzung, wenn auch in geringerem Grade, tritt unter Eintluls 
von Alkohol ell. 

In der griinen Farbe der Verbindung kénnen wir deutlich die 
Addition der blauen und der gelben Farbe der beiden Komponenten 
- CoCl, und CoC), .den.nH,O sehen. Diese Verteilung des Wassers 
tindet nicht nur in der charakteristischen Fiarbung ihre Bestitigung, 
sondern auch im Verhalten des neuen Salzes zu Reagentien, z. Bb. 
zu Salzsiure. Wie es auch zu erwarten war, ist das Salz Col, 
CoCl,.38ennH,O) gegeniiber Salzsiure sehr bestiindig und kann so- 
gar mit konzentrierter Salzsiiure ohne merkliche Veriinderung ge- 
waschen werden. Oben ist gezeigt worden, dafs die blauen Chloro- 
kobaltite CoCl,(PtCl,.44) sich ebenso zu Salzsiiure verhalten. 

Kis ist bemerkenswert. dals bei der Ausscheidung von Wasser 
im Exsiccator oder im Trockenschrank bei 100—115° der fiussere 
Habitus und die innere Struktur des Salzes vollkommen unver- 
indert bleiben. Die gew6hnlichen Verwitterungserscheinungen, welche 
tir Hydratformen charakteristisch sind, fehlen hier vollstiindig: so- 
| Wasser behalten die gelb- 
griinen Krystalle nicht nur den Glanz ihrer fufseren Fliichen, son- 


gar nach dem Verluste von iiber 10°), 


dern bleiben auch von innen ganz homogen; wenigstens beim 
Hetrachten der frischen und der getrockneten Krystalle unter dem 
Mikroskop bemerkt man keinen wesentlichen Unterschied, aufser 
etwa Querrissen auf den Exemplaren, welche nach dem Trocknen 
eine rasche Abkiihlung erlitten hatten. 

Die Ausscheidung von Wasser beginnt schon bei gewéhnlicher 
Temperatur, beim Aufbewahren an der Luft oder im Exsiccator 








liber Schwetelsiure, aber die letzten 1—2 Molekiile sind ziemlic! 
test gebunden und lassen sich sogar beim Trocknen des Doppelsalzes 
ber L11U0—115" nicht austreiben. Angesichts dessen, und besonders 
bei Abwesenheit von dusseren Zeichen der Verwitterung, ist die un- 
mittelbare Bestimmung des Wassers ziemlich schwierig und de 
Koéftizient n der Komponente CoCl,.3enn2H,O kann daher ver- 
schiedene Werte (bis itiber 5) haben. 


|. 0.7541 @ des frischbereiteten, zwischen Fliefspapier abgeprelsten Salze 
erloren beim ‘Trocknen bei 115° 0.0785 ¢ (=10.70°/,) Wasser; nach dem 
Schmelzen mit Soda und Salpeter wurden 0.9479 g AgCl und bei der daraut 


folvenden Klektroly se 0.1508 ¢ metall. Co erhalten. 


= 


2. 0.2504 g des Salzes in groélseren Krystallen, welche einige Zeit i 


einem geschlossenen Gefiilfse aufbewahrt waren, verloren bei 115° 0.0240 » 


9.58" 0) Wasser und gaben 0.3258 g AgCl und 0.0527 g metall. Co. 


Berechnet Gefunden: 
ir CoCL/CoCl,.8C,H,N,.5H,0O): 1. 
| 31.40%), . 31.39 
wr PRT .. 20.54 ,, 
H,O = 15.92 ,, 15.68 ,, (berechnet aus der Differenz). 
Die Wassermenge, welche das Salz beim Trocknen verliert, ist 
liberhaupt veriinderlich und fiel in emigen von den untersuchte 
Proben bis 7.5°/.. Wenn man die Resultate der beiden angefihrten 
Analysen auf die bei 115° getrocknete Substanz untersucht,  s 
sind die Zahlen, welche man ftir Chlor (35.76°/, und 35.59°/,) un 
Kobalt (28.00°/) und 28,28°/.) erhalt, bedeutend niedriger, als d» 
Rechnung fiir das wassertreie Salz CoCl, .CoCl,.3en giebt (Cl = $71.33" 
und Co=24.82°)), was darauf hinweist, dafs bei der genannte 


‘Temperatur nicht alles Wasser ausgetrieben wird. 


Wenn wir den Gehalt an Athylendiamin entsprechend den tir 
Chlor und Kobalt erhaltenen Zahlen annehmen, kénnen wir den 
Gehalt des Wassers, das in der Verbindung geblieben ist, aus d 


Ditferenz berechnen und erhalten datiir die Zahlen 5.45°/, (Nr. 1) unu 


5.33" (Nr. 2). Die beiden letzten Gréfsen entsprechen einem Gemis‘ 


der Hydrate mit einem und mit zwei Molekiilen Wasser, als einem 
stationiiren Zustand beim Trocknen bis 115° (Co,Cl,.3en.2H,O ent 
halt 7.04°) H,O, Co,Cl,.3en.H,O enthalt 3.65°/, H,O). Auf Gru 
dieser Zahlen kiénnen wir den Gesammtwassergehalt, nach den Kk 
sultaten der Analyse Nr. 1, gleich 15.68°/, berechnen und auch « 


Zusammensetzung der wasserfreien Verbindung ermitteln. 
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Berechnet Bestimmt aus den Analysen: 
fir CoCl,.CoCl,.3en: l. 2. 

Cl = 37.33 °/, 37.82 $7.60 °), 

Co = 24.82 ,, 24.33 24.59 ,, 


Sehr médglich ist es, dals das von JORGENSEN! untersuchte 
Chloroplatinat der Luteodiaminbase 3PtCl,. 2(CoCl,.3en). 1L2H,O ein 
Werivat des Hydrates CoCl,.3en.6H,O ist, welches in naher Be- 
zienung zu dem von mir fiir das Chlorokobaltit bestimmten Hy- 
drate steht. 

3. Chlorocuprit, CuCl,(CoCl,.3en.H,O). Beim Verdunsten einer 
wisserigen Lésung von _ gleichen Gewichtsteilen CuCl,.2H,O und 
CoCl,.3en.3H,O erhilt man dieses Salz in grolsen tafelfOrmigen 
Krystallen von gelbbrauner Farbe. In Gegenwart von Salzsiiure ist 
es sehr wenig léslich und scheidet sich in Form eines gelben 
krystallinischen Niederschlages aus. Beim Stehen tiber Schwetel- 
siure ist kein Gewichtsverlust zu bemerken, aber beim ‘Trocknen 
bei 112° verlieren die Krystalle alles Wasser und werden dabei 
matt und undurchsichtig. 

1. 0.4464 g verloren bei 112° 6.0156 @ Wasser und gaben nach dem Fallen 
nit Natriumthiosulfat 0.0719 g Cu,S. 

2. 0.6206 g verloren bei 112° 0.0233 ¢ Wasser. 

3. 0.8349 g verloren beim Trocknen bei 112” 0.0126 @ Wasser; nach der 
Scheidung mit Schwefelwasserstoff in Gegenwart von HC] und Fillen mit dem 
elektrischen Strome wurden 0.0437 g metall. Cu und 0.0399 ¢ metall. Co er 


= 


naiten. 


4. 0.4442 g verloren bei 112° 0.0163 g Wasser und gaben 0.6450 ¢ AgCl. 


Berechnet Grefunden: 
fiir CuCl,.CoCl,.3en.H,O: | 1. 2. 3. 4. 
Cu =12.66 °/, 12.85 13.05 ° 
Ci =85.68 ,, $5.91 
Co 11.86 ,, 11.91 
H.O = 3.62 ,. 3.49 3.75 3.76 8.67 


Aulser dem beschriebenen Doppelsalze, das wir als ein 

Jerivat des Hydrats CoCl,.3en.H,O ansehen miissen, existieren augen- 
cheinlich auch andere Chlorocuprite, welche dieselbe Komponente 
enthalten. So wurden zum Beispiel beim Verdunsten einer Lisung, 
velche gleiche molekulare Mengen von CuCl, und CoCl,.3en 
enthielt, prismatische Krystalle erhalten, welche nach ihrer Farbe 
on der Verbindung CuCl,(CoCl,.3en.H,O) beinahe nicht zu unter- 


' Journ. pr. Chem. 2) 39, 12. 








D+, 


scheiden waren, aber weniger Kupfer enthielten. Die Analy: 
zeigte, dals wir dem letzteren Saize die Formel CuCl,.(CoCl,.3en.H,| 
zuschreiben miissen. 


0.4051 g¢ verloren beim Trocknen bei 112° 0.0178 g und gaben nach di 


Fillen mit Sehwefelwasserstoff 0.0385 g¢ Cu,S. 


Berechnet fiir CuCl(CoCl,.3en.H,O),: Grefunden: 


(ou 7.89 ' 7.62 ' 


H,O =4.18 ,, 4.41 ,, 


i) 


!. Zu den Chloroecupriten mit anomaler Fiirbung gehért auc 
eine interessante Verbindung, welche sich als Reaktionsproduk 
von Platoaithylendiaminchlorid PtCl,.2en mt Kupfterchlori 
bildet. 

beim Vermischen der warmen Lésungen von molekularen Menge) 
der genannten Salze (in 5—10 Teilen Wasser) findet eine reichliche 
Ausscheidung von glianzenden griinlichbraunen Krystallnadeln stat 
im Falle die Lésungen geniigend konzentriert waren, erstarrt mac! 
dem Erkalten die ganze Fliissigkeit zu diinnen und langen Krystallen, 
welche eine Art filzartiger Masse von brauner Farbe mit griinem 
Schimmer bilden. Die Bildung des Niederschlages kann durei, 
Zusatz von schwacher Salzsiure beschleunigt werden, aber eu 
Uberschuls der letzteren ist zu vermeiden, weil sich in diesem 
Kalle neben dem braunen Salze eine andere Substanz in kleine: 
rhombotdalen Tafeln von rotbrauner Farbe bildet. Zur Reinigung 
kann das erstere Salz aus warmem Wasser umkrystallisiert werden 
aber dabei ftindet Ofters Zersetzung unter Bildung eines weilse) 
Niederschlages statt. Im Gegenwart von iiberschiissigem PtCl,.2 
sind die Lésungen des Salzes gelb gefirbt und sogar bei langerem 
Krwiirmen bestiindig. Bei langsamer Abkiihlung scheidet sich d: 
Chlorocuprit in schénen prismatischen Nadeln aus, welche in durch- 
gehendem Lichte braun gefiirbt sind, mit einem griinlichgelben metai'- 
artigem Schimmer an den iiulseren Flachen der Prismen. 

Nach den Beobachtungen von E. 8S. Freporow sind die Krysta! 
einaxig, gehéren zum quadratischen System und bestehen aus Kon 
binationen von tetragonalen Prismen der ersten und zweiten Reili 

Die von mir ausgefiihrten Analysen gaben fiir die beschriebem 
Substanz einen etwas grélseren Chlorgehalt, als sich fir das Dopp 


salz mit den beiden Komponenten CuCl, und PtCl,.2en berechn 


lafst. Dieser Uberschuss an Chlor hiingt sehr wahrscheinlich \ 
der Bildung einer neuen Komponente ab, die durch Addition v 











Chior zu PtCl, .2en, mittels CuCl,, entsteht. Denn beim Verdunsten 
g 7 er Mutterlaugen von der Bereitung des braunen Chlorocuprits 

heiden sich griinlichgelbe Krystalle der Verbindung CuCl,.PtC), 
2en.H,O aus, welche unzweitelhatt ein Derivat des Platiniithylen- 


di 
iaminchlorids PtCl,.2en vorstellen.' 

[ch mufs bemerken, dafs die analvtische Trennung von Platin 
und Kupfer in den Salzen, welche organische Amine enthalten, mit 
nicht geringen Schwierigkeiten verbunden ist. Auf diesen Umstand hat 
uch schon ein anderer Forscher aufmerksam gemacht.? Wenigstens 

7 erwies sich die Trennung durch Bearbeitung mit Schwefelsiure als 
suk sehr unvollstandig, und ich mulste daher zu diesem Zwecke Schwete!- 
. wasserstoff anwenden, welcher aus der Lésung des Doppelsalzes 
Kupfer ausfillt, ohne auf das Platin in dem Salze PtCl,.2en einzu- 
Ise virken. Unter diesen Bedingungen geht die Trocknung sehr leicht 
ich von statten, aber eine geringe Menge Platin wird doch zusammen 
batt mit dem Kupfer ausgefaillt und mufs nachher durch Kochen mit 
“il Schwefelsiiure abgeschieden werden. 
el 
nem ' Dasselbe Salz kann auch unmittelbar aus dem Platindthylendiamin 
ureb . chlorid PtCl,.2en bereitet werden, welches seinerseits beim Einleiten von Chilo: 
ai in eine Lésung von PtCl,.2en sich leicht in Form eines orangegelben krystal 
linischen Niederschlages bildet. Eine konz. Lisung von PtCl,.2en wird von 
az CuCl, beinahe sofort gefillt, indem sich griinlichgelbe dichroitische Tafeln von 
iii der Zusammensetzung CuCl(PtCl,.2en.H,O) bilden; in Salzsiiure sind dieselben 
rung sehr weng loslich. 
den |. 0.4490 g verloren beim Trocknen bei 112° 0.0124 g¢ H,O und gaben 
fe) nach dem Schmelzen mit Soda und Salpeter 0.6299 g AgCl. 
' 2. 0.5651 g gaben nach der Bearbeitung mit Schwefelwasserstoff 0.0580 ¢ 
— clektrolytisches Cu und 0.1821 g Pt. 
rem 3. 0.5848 g verloren beim Trocknen bei 112° 0.0169 ¢ H,O. 
Gis 
irch- Berechnet Gretunden: 
tall- tir CaCl,.PtCl,.2en.H,0: l. 2. 3. 
Pt =32.02°/, 89 99 
Cl =34.98 ,, 34.69 

tall Cu =10.35 ,, 10.27 
Ton H,O = 2.95 ,, 2.76 2.79 
eili Bei der Ausscheidung von Wasser wurden die Krystalle triibe und un 
hen ‘urchsichtig, behielten aber ihre urspriingliche Farbe. Mit Wasser gab 
pp CuCl,.PtCl,.2en.H,O eine schwach gefiirbte Lisung, aus welcher durch Silbet 
hr | uitrat, wie auch zu erwarten war, nur *, des Gesamtgehaltes an Chior gefillr 
wurden (gefunden bei der unmittelbaren Fiillung 23.22—23.43°, Cl, berechnet 


34.98 °/, = 23.32 °/, Cl). 


’ Vergl. Hepiy: ,,Om pyridinens platinabaser“, 8. 29. 








|. 0.3914 ge, nach der Zersetzung mit Soda und Salpeter, gaben beim 
trieren nach Votuarp 0.0988 g CL. 

2. 0.3377 ¢ verloren beim Trocknen bei 102” 0.0253 g H,O und gal 
nach dem Schmelzen mit Soda und Salpeter 0.3492 g Ag(Cl. 

». 04796 @ verloren beim ‘Trocknen bei 102° 0.0344 g¢ H,O und gal 


verloren bei 112° 0.0244 g H,O. 
verloren bei 112° 0.0424 g¢ H,O und gaben nach der Bear}, 


OY%9T6 


5. O.5570 e 
tung mit Schwefelwasserstoff 0.0462 g elektrolytisches Kupfer und 0.2051 g 
6. 0.6617 ¢ verloren beim Trocknen bei 113° 0.0486 g H,O. 


7. 0.6538 @ gaben nach der Bearbeitung mit Schwefelwasserstoff 0.05: 


elektrolytisches Kupfer und 0.2432 g¢ Pt. 
8. 0.3087 ¢ verloren bei 113° 0.0225 ¢g H,O und gaben 0.3194 ¢ AgCl. 


9. 0.3160 g, mit Soda und Salpeter geschmolzen, gaben 0.3279 g AgC! 


a 





(;etunden tin 


7.17 
Die angetiibrten Zahlen stimmen am besten mit der empuirisch: 


k’orme! Cu, Pt, Cl, en,.9H,O oder 6 CuCl, Pten,.PtCl,.en,.PtCl,. 


ISH,0, aber die ungenaue Trennung des Kupfers und des Plat 
schhefsen nicht die Méglichkeit aus, dafs die Zusammensetzuiy 
durch die eintfachere Formel (CuCl,Pt.2en),.PtCl,.2en.9H,O ausy 


driickt wird, wie aus folgender Zusammenstellung zu ersehen ist 





aie Berechnet nach der Formel: 
(r,etunden: 


(Mitte ‘ ; ' a 
I. Cu, Pt, | ,en,.9H,O II. Cu,(PtCl,.2 en),.91,' 
24.84", 26.07 ”/, 

Cu tf = 8.81 .. 8.67 
bt 87.01 .. 87.39 .. 35.80 . 


man: BAS o 7.56 .. 7.43 


Der bedentende Unterschied im Gehalte von Cl und Pt. welc 
man beim Vergleiche der analytischen Zahlen mit den nach 
korme!l CuPtCl,.2en),.PtCl,.2en berechneten Werten erhalt. kann 


einer Beimischung (mechanischer oder in Form von fester Lés 
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von PtCl,.2en zu dem braunen Salze abhingen. Da letzteres in 
(iegenwart eines Uberschusses von PtCl,.2en in der Lisung gebildet 
wird, ist diese Voraussetzung ziemlich wahrscheinlich. 

Eine aihnliche Zusammensetzung hat auch das Bromid, welches 
sich aus den Lésungen von CuBr, und PtBr,.2en in Form yon 
dunkelbraunen Krystallnadeln mit einem schénen, bronzefarbigen 
Obertlichenschimmer ausscheidet. 


Die Analyse dieser Verbindung gab: 
Br= 43.52 °/,, Cu=6.94 /,, Pt=28.78 °/,, H,O=4.74 %/,; 
berechnet nach der Formel Cu,Pt,Br,,en,.8H,O: 
42.97 °/, Br, 6.77, Cu, 27.93 °/, Pt, 5.15°/, H,O, 
und nach der Formel (CuBr,Pt2 en),PtBr,2en.8H,O: 
44.55 °/, Br, 6.58 °/, Cu, 27.15%, Pt und 5.01 °/, H,O. 


Das Verhalten der Komplexe vom allgemeinen Typus (CuCl, Pt 
Yen)n.PtCl,2en, in Zusammenhang mit den scharf ausgeprigten Ober- 
liichenfarben, bringt die untersuchten Platoithylendiaminhalotdcuprite 
in nahe Beziehung mit einer anderen sehr charakteristischen Gruppe 
von komplexen Salzen, deren Vertreter die Salze (PtCy,K,), PtCl,Cy,k,. 
nH,O, die platinoxalsauren Salze! und einige andere Salze sind. 
Das Chlorid, sowie auch das Bromid beginnen schon beim Auf- 
bewahren im Exsiccator iiber Schwefelsiiure Wasser zu _verlieren, 
wobei in sehr scharfer Form dieselbe charakteristische Erscheinung 
beobachtet wird, auf die schon bei der Beschreibung des griinen 
Chlorokobaltits CoCl,(CoCl,.3en.nH,O) aufmerksam gemacht wurde, 
— dafs nimlich die Ausscheidung des Wassers sich durch 
nichts, weder im iufseren Habitus, noch in der inneren 
Struktur der Krystalle bemerkbar macht. Beim Erwiirmen 
auf 110—112° behalten letztere ihre Farbe und bleiben ebenso 
durchsichtig und homogen, als sie vor dem T'rocknen waren. Diese 
Unabhingigkeit der Farbe von dem Wassergehalte ist eine all- 
gemeine EKigenschaft der drei untersuchten Vertreter der Gruppe 
anomal gefarbter Salze: CuCl,(PtCl,.4Py.6H,O),, CoCl,(CoCl, .8en.5H, 0} 
und (CuCl,.Pt.2en),PtCl,.2en.9H,O und beweist uns anschaulich, dats 
das Wasser in diesen Verbindungen unter dem besonderen Einfluls 
der basischen Halotdkomplexe RClm.nA steht. 

Oben ist bemerkt worden, dafs das braune Salz in Gegenwart 
von PtCl,.2en leicht umkrystallisiert werden kann. Der Zusatz eines 
Uberschusses von CuCl, beférdert im Gegenteil seine Zersetzung, 


' A. Werner, Z. wnorg. Chem, 12, 46. 
2. anorg. Chem. X VIL. 
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wobei sich rotbraune wasserfreie, rhombotdale Tafeln von der Zu- 


sammensetzung (CuCl,), PtCl,.2en bilden; nach ihrer Farbe und der 


angefiihrten Formel entsprechen sie dem allgemeinen Typus CuC],. RC), 
wo R=Kk, Cs ist. Dieses rotbraune Salz kann auch unmittelbar 
durch Zusammengiefsen von heifsen konz. Lésungen von CuCl,.2H,0 
(2 Teile) und PtCl,.2en (1 Teil), dargestellt werden. 


l. 0.4172 g gaben 0.5436 g AgCl. 

2. 0.4982 ¢ gaben nach der Bearbeitung mit Schwefelwasserstoff 0.1192 , 
Cu,S (korrigiert in Bezug auf das mit Kupfer mitgefiillte Pt). 

8. 0.2584 ¢ gaben 19.5 cem feuchten Stickstoff bei 17.5° und 761.6 mm 
sarometerhohe. 

4. 0.4789 ¢ gaben nach der Trennung mit Schwetelwasserstoff 0.0924 » 
elektrolytisches Kupfer und 0.1437 g Pt. 


Berechnet Gefunden: 
fiir (CuCl,), PtCl,.2C,H,N,: , 2. 3. 4. 
Cu =19.27 °/, 19.08 : 19.29 °/, 
Cl =82.57. OZ. — - 
Pt =29.82 — 30.01 
N = 8.57 


9 


Die Geschichte der komplexen Metallsalze zeigt uns, dals die 
Ammoniakverbindungen schon sehr oft als Prototypen zum Studium 
der entsprechenden Hydratformen benutzt wurden; daher kénnen 
die oben konstatierten Beziehungen zwischen der Farbe und der 
Verteilung des Ammoniaks in vielen Fallen auch auf Hydratverbin- 
dungen iibertragen werden. Obgleich bis jetzt noch keine Isomeren 
dargestellt sind, welche einer verschiedenen Wasserbindung ent- 
sprechen, so sind doch in geniigender Anzahl Salze bekannt, welclie 
die beiden oben erwihnten Grenztypen der Halotdometallite charak- 
terisieren. In diesem Falle ist die Betrachtung der Farbe der Ver- 
bindungen von besonderem Interesse, da sie als erster Versuch cer 
Anwendung einer experimentellen Methode zur Bestimmung (e! 
Konstitution wasserhaltiger Doppelsalze angesehen werden kann. 


Als Vertreter der 1. Gruppe der Verbindungen (mit nor- 
maler Fiarbung) miissen folgende typische Formen angesehen 


werden: 
(CuCl,.2H,O).2RCl, R= R, Rb, Cs, NH,; 
(MCI,.6H,O).NH,Cl, M=Co, Ni; 
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(CuCl,.6H,O)HgCy, : 

(MX,.nH,O).2HgCy,, M=Co, Ni, X=Cl, Br, CNS,! 
welche dieselbe Farbe wie die entsprechenden Hydratverbindungen 
‘on Kupfer, Kobalt und Nickel haben. Die Ausscheidung des 
Wassers aus diesen Verbindungen ist von einer scharfen Farben- 
inderung, in Form einer Vertiefung des Farbentons, begleitet. Sehr 
wahrscheinlich ist es, dafs zu dieser Gruppe auch viele farblose 
Derivate des Cyanquecksilbers, wie z. B. 

(MX,.6H,O).2HgCy,, M=Ca, Sr, X=Cl, Br, J; 

(MgX,.8H,O).2HgCy,, X=Br, J; 

(LiX.nH,O).HgCy,, X=Br, J;? 

(NaJ.2H,O).HgCy, 
und andere gehéren. 

Cyanquecksilber bildet in freiem Zustande keine Hydrate, hat 
aber die Fahigkeit, sich mit anderen Salzen zu verbinden, indem 
es dabei die entsprechenden Hydratformen fixiert. 

Zur 2. Gruppe, den anomal gefirbten Verbindungen, ge- 


horen: MCI,(LiCl.nH,0), M=Cu, Co, Ni; 
CuCl,HCl.nH,O)m, M=Cu, Co, m=1, 2;° 
PbJ,(LiJ.5H,0);* 
PbJ(MgJ,.8H,0);° 


PbJ,(RJ.2H,O), R=K, Rb;® 
MJ,(KJ.1'/,H,O), M=Hg, Sn.’ 


Ungeachtet des Wassergehalts haben diese Verbindungen die 
larbe der wasserfreien Halotdsalze von Cu, Co, Ni, Hg, Pb und Sn 
oder genauer, die Farbe der entsprechenden komplexen Siuren, 
d. h. der Wasserstoffchlorometallite MX,.(HX.2H,O)m. Durch Ersatz 
des Wasserstoffes durch Metalle kénnen daraus die salzartigen Ver- 
bindungen der 2. Gruppe abgeleitet werden. 


* Vollkommen analog diesen Wasserverbindungen sind die blau gefiirbten 
Ammoniaksalze (CuX,.4NH,).2HgCy,, (X=Cl, Br, CNS). Vergl. Varer, Comp/. 
rend. 112, 585; Creve, Bull. Soc. Chim. 23, 72. 

* Mevernorrer, Sitaungsber. Wien. Akad. (Abteilung Il) (1892) 101, 599; 
UCHassevant, Ann. Chim. Phys. |6) 30, 5. 

* Enger, Ann. Chim. Phys. |6) 17, 350; Bull. Soe. Chim. (1891) (3) 6, 246; 
Sanatrer, Compt. rend. 106, 1724; 107, 40, 178. 

* A. Boaoropsky, Journ. russ. phys.-chem. Ges. (1894) 26, 216. 

° Orro und Drewes, Arch. Pharm. (1891) 228, 179, 585. 

*° Herry, Amer. chem. Journ. 14, 107; Weits, Z. anorg. Chem. 3, 195; 
4, 117, 128, 

* Bouttay, Ann. Chim. Phys. |2\ 34, 345, 372; Personne, Compt. rend. 
o4, 219, 


16* 
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Von dem Studium der Farbe und der Zusammensetzung dey 
Chlorocuprite CuCl,(HCL3H,O) und CuCl, (LiCl.2H,O) ausgehend, 
haben schon Encore, und Mryernorrer! auf die Bindung des Wassers 
in diesen Salzen an HCl und LiCl hingewiesen. 

Die Thatsache der ,,Fixierung* der Hydrate steht unzweifelhaft im 
Zusammenhang mit der Erniedrigung der Dissociationsspannung 
und Erhéhung der Temperaturen der Umwandlungspunkte (sog. in- 
variante Systeme) der Hydratverbindungen bei der Bildung von 
Doppelsalzen, und es ist interessant, dafs die Schlufsfolgerungen 
liber die Wasserverteilung, welche auf Grund der Farbe gemacht 
werden, auch auf anderem Wege bestatigt werden kénnen, nimlicl, 
durch ein vergleichendes Studium der Bestindigkeit (Stabilitait) von 
Hydratformen der doppelten Halotdsalze. 

Bekanntlich wird die relative Bestiindigkeit der Ammoniakver- 
bindungen und Hydratverbindungen durch die Dissoziationsspannungen 
und die relative Lage der Umwandlungspunkte von Gleichgewiclhts- 
systemen charakterisiert. Von diesen Eigenschaften ausgehend, habe 
ich schon friiher gezeigt,? dafs die komplexen Haloidsalze MXm.vnA 
A=H,O, NH,) in zwei Hauptgruppen geteilt werden kénnen. 

Zur 1. Gruppe gehéren die Verbindungen der Alkali- und 
KXrdalkalimetalle (die Metalle der 1. und 2. Gruppe des periodischen 
Systems). Nach den Angaben von Isampert, Troost, LEscorur 
(liber Dissoziationsspannung), J. F. Scaréper,® A. J. BoGoropsky,' 
A. N. Frrssow,® J. Panrriow,® E. Liauparsky?’ (iiber die Umwand- 
lungspunkte) ist in diesem Falle die Bestandigkeit der Am- 
moniakformen und der Hydratformen desto gréfser, je 
héher das Atomgewicht der Haloide ist (vom Chlor zum Jo). 

Die 2. Gruppe bilden die Elemente mit sauren Eigenschaften 
(hauptsiichlich die schweren Metalle der 7. Gruppe und der un- 
paaren Reihen des periodischen Systems), bei denen die umgekehrten 


' Enoer, Ann. Chim. Phys. |6| 17, 380; Meyvernorrer, Sttxungsber. Wien. 
Akad. (Abt. ILb) 101, 622. 

* N. Kurnaxow: ,,Uber die zusammengesetzten Metallbasen“, Journ. russ. 
phys.-chem, Ges. (1893) 26, 697, 716; Journ. pr. Chem. 51, 52. 

* Uber die Beziehungen zwischen den Schmelzpunkttemperaturen und der 
Ljislichkeit fester Kérper* (St. Petersburg 1890), S. 31. 

* Journ. russ. phys.-chem. Ges. (1898) 25, 316; (1894) 26, 209; (15% 
29, 179. 

* Ebendaselbst (1893) 25, 467. 

* Ebendaselbst (1893) 256, 262; (1894) 26, 234. 

’ Ebendaselbst (1896) 28, 466. 
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Verhaltnisse beobachtet werden: hier sind die Jodverbindungen 
vom Typus MXm.nd4 im Vergleiche mit den Brom- und Chlor- 
jerivate am wenigsten bestiindig (vergleiche die Angaben von 
[saMBERT iiber die Dissoziationsspannungen der komplexen Am- 
moniaksalze von Pt und Pd und die Beobachtungen von F. A. Vouk- 
wanN? und EK. Lsuparsxky? iiber die Umwandlungstemperaturen 
der Hydratverbindungen von Fe und Zn). In Ubereinstimmung 
damit sind die Jodide von Pt, Pd, lr, Au, Cu, Cd, Sn, Sb, Bi bis 
jetzt nur in wasserfreiem Zustande bekannt und in Wasser schwer 
léslich, wihrend die entsprechenden Chloride Hydrate bilden und 
leicht léslich sind. 

Ks ist bemerkenswert, dals fast dieselbe EKinteilung der Metalle in 
zwei Gruppen auch von J. THomsen*® wihrend seiner Untersuchungen 
liber die Lésungswirmen der Halofdsalze gemacht worden ist. Die 
Lisungswirme der analogen Verbindungen mit demselben elektro- 
negativen Bestandteil (Cl, Br, J) steigt nach T'HomseN mit der Ver- 
gréfserung des Atomgewichtes des Haloids in den Salzen von Mg, 
Ca, Sr, Br, Na und fallt umgekehrt in den Salzen von Zn, Cu, Cd, 
Au, Pb, Hg, Ag, TI. 

Da der Wirmeeffekt der Hydratation gewéhnlich positiv ist, so 
mufs augenscheinlich die Vermehrung oder Verminderung der Lé- 
sungswiirme (in einem Uberschufs von Wasser) in Zusammenhang 
stehen mit der Verstiirkung oder Abschwiichung der Hydratations- 
reaktion wihrend des Lésungsprozesses. Als Beispiel kénnen die 
Angaben fiir die Salze des Li (1. Gruppe) und des Cd und Au 
(2. Gruppe) angefiihrt werden. 





Lithiumsalze. 
} 
Cie, | Die Temperaturen der Umwandlungs- 
ies punkte der Systeme: 
7 | LiX.2H,O< —,»LiX.H,O+H,0’ 

LiCl + 84 Kal. J. THomsen* X=Cl 21.5° 
LiBr +11.8 Kal. A. Bopisxo® X=Br i4° 
LiJd + 14.9 Kal. A. Bopisko® X = J si)” 


' Journ. russ. phys.-chem. Ges. (1894) 26, 239. 

* Ebendaselbst (1896) 28, 475. 

* J. Tuomsen: ,, Thermochemische Untersuchungen“, 2, 216. 
* Ebendaselbst 2, 185. 

® Journ. russ. phys.-chem. Ges. (1888) 20, 500. 

® Ebendaselbst (1889) 21, 7. 

” Bogoropsky, Ebendaselbst (1894) 26, 215. 








(soldsalze. 





Lésungswiirme 


ak Anmerkungen 
(nach Thomsen) 


AuCl, +4.5 Kal. Giebt ein Hydrat AuCl,.2H,O 
Aubr, —3.8 Kal. Ist nur in wasserfreiem Zustande bekanut. 


Zinksalze. 





Lisungswirme Die Temperaturen der Umwandlungspunkte ' 
(nach THomsen) (nach E. Lyuparsky) 


ZnCl, +15.6 Kal. ZnCl,.3H,O gegen +4.5° 
Zubr, +15.0 Kal. ZnBr,.3H,O0 gegen —2.5° 
ZuJd, +11.3 Kal. ZnJ,.4H,O gegen —7° 


Auf diese Weise sind die Veriainderungen in der Stabilitaét der 
Hydratformen, als Funktion des Atomgewichtes der Haloide, in 
festen und filiissigen Phasen der Gleichgewichtssysteme derselben 
(Gesetzmifsigkeit unterworfen. Der Versuch zeigt, dafs man eben- 
solche Beziehungen auch in Halotddoppelsalzen unterscheiden kann: 
z. B. kann man nach den Beobachtungen von Remsen und HeErty* 
an den Haloidoplumbiten von Kalium 


PbCl,.KCI, 
PbBr,(K Br.H,Q), 
PbJ,( KJ.2H,O) 


die Vergréfserung der Stabilitat der Hydrate mit dem Steigen des 
Atomgewichts des Haloids deutlich konstatieren. Dieser Umstand 
ist fiir die Bindung des Wassers an das Haloidalkalimetall (in 
Ubereinstimmung mit der gelben Farbe des Salzes PbJ,.KJ.2H,0 
beweisend. Analoge Verinderungen beobachtete WHEELER® an den 
Salzen von Tellur, entsprechend TeX,: 


TeCl,.2KCl, 
TeBr,(KBr.H,0),, 
TeJ (KJ.H,O),. 


Las bestindigste Hydrat bildet die Jodverbindung. Lithium, 
Natrium, Magnesium und andere Metalle, deren Haloidsalze mi! 


' EK. Lovparsxy, Journ. russ. phys.-chem. Ges. (1896) 28, 475. 
’ Herry, Amer. chem. Journ. 14, 107; Z. anorg. Chem. (1892) 1, 463. 
* Z. anorg. Chem. (1893) 3, 429. 
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Wasser leicht Verbindungen bilden, zeigen dieselben Kigenschaften 


uich in den verschiedenen Doppelsalzen. 

Umgekehrt, in den blauen Verbindungen (CuX,.2H,0).2KCI, 
tihrt der Ersatz des Chlors durch Brom zur Bildung von dunkel- 
braunen wasserfreien Verbindungen vom Typus CuBr,.RBr, denn 
CuBr, giebt ein viel weniger bestindiges Hydrat als CuCl,. 

Kine derartige Ubereinstimmung der Resultate, welche mittels 
zweier von einander unabhiingiger Methoden erhalten werden, lilst 


annehmen, dafs wir in diesem Falle auf dem richtigen Wege zur 


Erkennung der Struktur der Haloiddoppelsalze sind. 


St. Petersburg, Chemisches Laboratorium des Berg-Instituts der Kuiserin 


Katharina IL. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Miirz 1898, 





Die Atomgewichte von Nickel und Kobalt. 
Von 


CLEMENS WINKLER. 


Durch THropore WiniiamM Ricwarps und ALLERTON SEWARD 
CusuMAN! hat vor kurzem eine Neubestimmung des Atomgewichtes 
des Nickels, durch THroporE Winii1am Ricwarps und GREGORY 
Paut Baxrer® eine solche des Atomgewichtes des Kobalts stattge- 
funden. In beiden Fillen war das angewendete Verfahren das 
gleiche: Das im Zustande méglichster Reinheit dargestellte schwamm- 
formige Metall wurde durch Erhitzung in trockenem Bromdampfe 
in Bromid iibergefiihrt, dieses bei hoher Temperatur der Subli- 
mation in einem Strome von Stickstoff und Bromwasserstoff unter- 
worfen und spiiter in einem geeigneten, Wasseranziehung aus- 
schliefsenden Apparate nach nochmaligem Trocknen in dem namlichen 
Gasstrome und darauffolgendem Erkaltenlassen in reinem Stickstofi 
in einem Wiigegliischen zum Abschlufs gebracht, worauf die Be- 
stimmung seines Bromgehaltes durch Uberfihrung desselben in wiig- 
bares Silberbromid erfolgte. Sofern bei der Sublimation ein ge- 
ringes Basischwerden des Bromids nicht vermieden werden konnte. 
gelangte das gebildete Oxyd zur Bestimmung und zum Abzug. Die 
so erhaltenen Mittelwerte betrugen, wenn O=16.00, Ag=107.93 


gesetzt wird, fir 
O = 16.00: H=1,00 (O=15.88): 
Ni =58.69 58.25 
Co =58.99 58.55 


Wenn ich in Nachfolgendem diesen Zahlen die Ergebnisse 
meiner eigenen Bestimmungen gegeniiberstelle, so bediene ich mich 
dabei der auf Wasserstoff als Einheit bezogenen Werte. 


' Tuzopore Wiiuiam Ricwarps und ALierton Sewarp Cusuman, /'rce. 
Amer. Acad. (1897) 33, 97; siehe auch Z. anorg. Chem. 16, 167. 

* Turopore Wriiuram Ricnarps und Grecory Paut Baxter, Proe. Amer. 
Acad. 33, 115. 
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Der von mir! eingeschlagene Weg zur Bestimmung der Atom- 
gewichte von Nickel und Kobalt bestand in der Behandlung der aus 
ihren mit grofser Sorgfalt gereinigten Lésungen elektrolytisch ab- 
geschiedenen Metalle mit iiberschiissigem reinen Jod unter gleich- 
zeitiger Zugabe von Wasser, und Riicktitrierung des nach _ voll- 
zogener Jodidbildung verbliebenen Jodiiberschusses mit thioschwefel- 
saurem Natrium. Die auf solche Weise gefundenen Atomgewichte 
betrugen, wenn der damaligen Annahme gemiifs J =126.53 gesetzt 


wurde, im Mittel 
Ni =58,7155. 


Co =59,3678. 


Dieselben erleiden, wenn man sie auf das jetzt giiltige Atom- 
gewicht des Jodes von J=125.90 bezieht, eine Erniedrigung auf 


Ni =58.4231, 
Co =59.0722, 


sind aber auch dann noch betriichtlich héher, als diejenigen, welche 
die Bestimmungen von Ricnarps und CusHMan, beziehentlich Ricuarns 
und Baxter ergeben haben. 

So wenig ich nun die Sorgfalt verkenne, mit welcher die ge- 
nannten amerikanischen Forscher sich der Durchfiihrung ihrer Auf- 
gabe angenommen haben, und so fern es mir liegt, an ihren Ar- 
beiten abfallige Kritik iiben zu wollen, so kann ich doch nicht 
umhin, hervorzuheben, dafs die von ihnen benutzte Methode nicht 
auf gleich einwurfsfreier Grundlage beruht, wie die von mir ange- 
wendete. Es mag dahingestellt bleiben, ob die bei hoher Tempe- 
ratur in einem Porzellanrohr vorgenommene Sublimation von 
Bromiden der Schwermetalle sich wirklich ohne jeden Angriff des 
Porzellans oder seiner Glasur, also ohne alle Verunreinigung des 
Sublimates durch fremde Bromide, ausfiihren lafst; wohl aber er- 
scheint es beachtenswert, dafs diese Sublimation und ebenso die 
hinterherige Trocknung des Bromides nicht in neutraler Atmosphiire, 
sondern in einem aus Stickstoff und Bromwasserstoff bestehenden, 
also sehr sauren Gasstrom stattgefunden hat, und dafs deshalb, 
obwohl das Erkalten in reinem Stickstoff erfolgte, die Méglichkeit 
des Haftenbleibens von etwas Bromwasserstoff am Bromid nicht 
ausgeschlossen erscheint. Es wird sogar gesagt, dafs viel Brom- 
wasserstoff zugegen sein miisse, wenn der Entstehung von Oxyd 


' Cr. Wrvxier, Z. anorg. Chem. 8, 1 und 291, 





238 


mit Sicherheit vorgebeugt werden solle. Sobald aber Bromwasser- 
stoff, wenn auch nur in geringfiigiger Menge, zur Zuriickhaltung 
gelangt, muls der Bromgehalt des Bromids zu hoch und dement- 
sprechend das Atomgewicht des Metalls zu niedrig gefunden werden, 
Selbst bei Anwendung eines mit Bromwasserstoff beladenen Stick- 
stofistromes ist es, wenigstens beim Nickel, nicht gelungen, ein vdllig 
oxydfreies Bromid zu erhalten, und es hat deshalb das gebildete 
Oxyd bestimmt und in Abzug gebracht werden miissen. Auch hierin 
liegt eine Schwiiche des Verfahrens, dieselbe Schwiche, die dem- 
jenigen anhaftete, dessen ich! mich anfanglich bedient hatte, und 
welches auf der Uberfiihrung der elektrolytisch niedergeschlagenen 
Metalle in neutrale Chloride beruhte. 

Unzuliissig vom Standpunkte des Analytikers erscheint endlich 
die Abfiltration des Silberbromids im Goocn’schen Tiegel unter 
Riickwigung der vom Waschwasser mitgerissenen Asbestfasern. 

Fehlerquellen solcher oder anderer Art weist das von mir zur 
Bestimmung der Atomgewichte von Nickel und Kobalt angewendete 
Verfahren nicht auf, denn es griindet sich auf das einfache Zu- 
summenwirken elementarer Substanzen bei gew6hnlicher Temperatur 
unter einer chemisch indifferenten Fliissigkeit in dichtgeschlossenem 
Gefiifse. Niederschlagsbildung tritt nicht ein, Filtration ist nicht 
ndtig; die einzige Operation, die sich an den Vollzug der Reaktion 
anschliefst, ist die Riickmessung des verbliebenen geringen Jod- 
iiberschusses mit einer Lésung von thioschwefelsaurem Natrium vou 
bekanntem Wirkungswerte und die Genauigkeit dieser ist iiber jeden 
Zweitel erhaben. Somit erscheint die von mir benutzte Methode 
als im Prinzip unanfechtbar, vorausgesetzt natiirlich, dafs die zur 
Anwendung gelangenden Elemente wirklich rein sind.  Beziiglich 
des Nickels und Kobalts lafst sich solches mit voller Bestimmtheit 
behaupten. Aus ihren sorgfiltig gereinigten Lésungen elektrolytisch 
abgeschieden, stellten diese Metalle diinne, prachtvoll glinzende 
Bleche dar, deren fufseres Ansehen schon ihre Reinheit bekundete. 
Die Spur Oxyd, welche, was namentlich vom Kobalt gilt, denselben 
anhaften kann, wurde ihnen durch hinterheriges Erhitzen in einem 
Strom von reinem Wasserstoff entzogen, und dals hierbei keine be- 
merkenswerte Aufnahme von Wasserstoff stattfindet, ist durch den 
vergleichenden Versuch mit Eisen erwiesen worden.'! Andererseits 


' Cr. Wixkier, Z. anorg. Chem. 4, 21. 
7 Cr. Wixkier, Z. anorg. Chem. §, 291. 
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gehért das Jod zu denjenigen Elementen, deren Reindarstellung un- 
schwer mdglich ist, und ich bin berechtigt anzunehmen, dafs das 
von mir verwendete Praparat, welches vor seiner wiederholten, sehr 
sorgfaltig geleiteten Sublimation im innigen Gemenge mit frischge- 
slihtem Jodkalium wochenlang der Trocknung im Exsikkator unter- 
worfen gewesen war und bei der Verfliichtigung nicht den mindesten 
Riickstand hinterliefs, frei von Wasser und anderen Verunreinigungen 
war. Allerdings ist erfahrungsgemiils gerade ein Riickhalt des Jodes 
an Wasser schwierig zu beseitigen und deshalb wiirde das inzwischen 
bekannt gewordene, von Bevan Lean und W. H. Wuarmoven! her- 
rihrende Verfahren zur Darstellung von absolut trockenem Jod aus 
Kupferjodiir mir fiir meine Arbeiten sehr willkommen gewesen sein. 

Jedwede Veruneinigung des Jodes mufs zur Folge haben, dats 
das damit bestimmte Atomgewicht eines Metalles zu hoch ausfiillt; 
da aber das von mir benutzte Jod, wenn iiberhaupt, nur héchst ge- 
ringfigige Mengen von Fremdkérpern enthalten konnte, so erscheint 
bei den damit ausgefiihrten Bestimmungen ein erheblicher Fehler 
ausgeschlossen. Dafiir spricht auch der Umstand, dafs die mit dem 
namlichen Jod durchgefiihrte Bestimmung des Atomgewichtes des 
Kisens auf den als richtig anerkannten Mittelwert von 56.05 (J = 
126.53) oder 55.77 (J =125.90) fihrte.” 

Im iibrigen erheben die von mir durchgefiihrten Bestimmungen 
der Atomgewichte von Nickel und Kobalt nicht den Anspruch, Pri- 
zisionsarbeiten im strengsten Sinne des Wortes zu sein. Sie er- 
folgten im Anschlufs an eine andere Arbeit,? welche die Frage nach 
der von GERHARD Kriss und F. W. Scumiptr* vermuteten Zerleg- 
barkeit von Nickel und Kobalt und der Existenz eines neuen Ele- 
mentes in denselben zum Gegenstand hatte. Vor allem aber war 
es mir urspriinglich darum zu thun, festzustellen, ob und inwieweit 
die Atomgewichte der beiden genannten Metalle von einander ab- 
weichen, denn die Annahme, dafs sie gleich grofs sein kénnten, er- 
schien im Hinblick auf das Gesetz der Periodizitit fast unhaltbar. 
Aufschlufs hieritiber stand von ihrer Neubestimmung nach genau 
demselben Verfahren und unter Einhaltung méglichst gleicher Ver- 


' Bevan Lean und W. H. Wuarmoven, Proc. Chem. Soc. 1897/98, Nr. 187, 
»—6; Chem. Centralbl. 1898, 551. 

* Cr. Winxier, Z. anorg. Chem. 8, 291. 

* Ci. Winkier, Z. anorg. Chem. 4, 10. 

* Gernarp Kriiss und F. W. Scamiunt, Ber. deutsch. chem. (es. 22, 1! 
und 2026, ferner Z. anorg. Chem. 2, 238. 
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hiltnisse zu erwarten, weil anzunehmen war, dals sich dann auch 
die unvermeidlichen Fehler in den gleichen Grenzen bewegen wiir- 
den. Dafs die anfinglich von mir erhaltenen Zahlen zu hoch ge- 
wesen sind, ist aus den von mir selbst erérterten Griinden nicht zy 
bezweifeln, dafiir aber, dafs auch die nach der vorerwahnten Jod- 
methode ermittelten sich erheblich von der Wahrheit entfernen 
kénnten, liegt, zur Zeit wenigstens, kein triftiger Grund vor. Immer- 
hin erscheint die Wiederholung der auf letztgedachtem Wege durch- 
gefiihrten Bestimmungen mit denkbar reinstem Jod und unter Be- 
obachtung aller zur Erreichung der héchsten Genauigkeit erforder- 
lichen Mafsregeln sehr wiinschenswert, und ich kann nur bedauern, 
dafs anderweite Inanspruchnahme mir dieselbe unméglich macht. 

In allen Fallen ist von mir das Atomgewicht des Kobalts héher 
als dasjenige des Nickels gefunden worden. Dieses Ergebnis hat 
unter Hinweis auf das Gesetz der Periodizitat, demzufolge eber das 
Gegenteil zu erwarten sein sollte, vielfache Anfechtung erfahren. 
Die von RicHarps und CusHMAN beziehentlich Richarps und Baxter 
vorgenommenen Bestimmungen haben, wenn auch bei geringer Ab- 
weichung, ebenfalls fiir das Kobalt den héheren Wert ergeben und 


dieser Ausfall diirfte besondere Beachtung verdienen. 


Freiberg, Sachsen, Laboratorium der kgl. Bergakademie, 6. Marx 1898. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Mirz 1898, 











Bricherschau. 


Die Hauptthatsachen der Chemie, von E. Harnack. Fiir das Bediirfnis des 
Mediziners sowie als Leitfaden fiir den Unterricht zusammengestellt. 
Zweite, neu bearbeitete Auflage. Hamburg und Leipzig, Leop. Voss. 
156 Seiten. geb. 2 Mark 50 Pf. 

Wenn das vorliegende Buch auch nicht fiir Chemiker, sondern fiir Medi- 
ziner bestimmt ist, so ist es doch auch fiir den Chemiker, ganz besonders aber 
fiir den Physiko-Chemiker von Bedeutung, weil es niimlich ein beredtes Zeugnis 
dafiir ablegt, dafs die Mediziner mehr und mehr die Errungenschaften der 
modernen allgemeinen Chemie wiirdigen und fiir ihre Wissenschaft zu nutze zu 
machen suchen. 

In der Vorrede klagt der Verf., der als Mediziner fiir Mediziner schreibt, 
liber den aufserordentlich geringen Nutzen, den die Medizin Studierenden meist 
nur yon dem chemischen Unterricht haben, und er hilt zur Abstellung dieses 
Ubelstandes gegeniiber dem schrankenlosen Anwachsen des chemischen Detail- 
stoffes eine Reform des chemischen Unterrichts dringend geboten. Er fordert, 
es solle das Hauptkolleg tiber Chemie, namentlich aber iiber organische 
Chemie, fiir Chemiker und Mediziner gesondert gelesen werden, aufserdem 
aber fiir die Mediziner die Teilnahme an qualitatiy chemischen Ubungen obli 
gatorisch gemacht werden; ,,... der praktische Arzt ohne chemische Kennt 
nisse ist in seiner Thitigkeit am Krankenbette oder in der Gesundheitspflege 
wie ein einarmiger zu betrachten.“ 

Man wird dem Verf. riickhaltslos zustimmen miissen, dafs im chemischen 
Unterrichte in der Regel viel zu viel des chemischen Detailstoffes gebracht 
wird, wihrend allgemeine Gesichtspunkte in den landliiufigen Vorlesungen und 
in den meisten Lehrbiichern verhiltnismifsig nur selten heryorgekehrt werden. 
Das gilt aber nicht nur von den Vorlesungen und Lehrbiichern, welche die 
anorganische und organische Chemie zum Gegenstande haben, die also auch 
fiir den Mediziner mit bestimmt sind, das gilt in fast noch héherem Grade 
such von den Vorlesungen und Lehrbiichern, welche spezielle Teile der Chemie, 
z. B. die analytische Chemie behandeln. Fiir die Mediziner wenigstens hierin 
Wandel zu schaffen, hat sich der Verf. des vorliegenden Leitfadens bemiiht, 
und als Mittel zu seinem Zweck — und das erscheint dem Referenten als das 
Interessanteste an dem Buche — hat er es vorteilhaft gefunden, die neuesten 
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Errungenschaften unserer Kenntnis von der Konstitution wiisseriger Salz- 
ljsungen nach Méglichkeit zu verwerten. Aber der Leser wird nicht nur mit 
der Lehre von den freien lonen bekannt gemacht, es wird ihm auch wieder 
und immer wieder an Beispielen gezeigt, wie diese Lehre im stande ist, zwar 
lingst bekannte, aber bislang unverstandene Thatsachen im einzelnen zu er. 
kliren und von allgemeinen Gesichtspunkten aus zusammenzufassen. Wenn der 
Verf. hierin auch noch hiitte mit bestem Erfolge bedeutend weiter gehen kénnen, 
so ist doch mit Genugthuung zu bemerken, dals diejenigen Wissenschaften. 
deren Vertreter nur im Nebenamt Chemiker sind, schon den gréfsten Nutzen 
aus der neuesten Entwickelung der theoretischen, der allgemeinen Chemie 
ziechen, einen gréfseren Nutzen beinahe, als vielfach die Chemie selbst; der 
Mineraloge, der Physiologe, der Mediziner gehen hier dem Chemiker mit nach 
ahmenswertem Beispiele voran. — Der Referent méchte den Verf. noch unter 
anderem darauf aufmerksam machen, dafs die Bezeichnung ,,hydrolytische Spal- 
tung” statt lonenspaltung oder, noch kiirzer, lonisation, wie er sie 8. 16 und 
an anderen Stellen gebraucht, zu bésen Milsverstindnissen Anlafs geben kann, 
indem man unter Hydrolyse doch etwas ganz anderes versteht, und Ionisation 
ja auch in anderen, als wisserigen Lésungen vorkommt. 
Der Druck und die sonstige Ausstattung des Buches sind gut. 
F. W. Kiister. 


Tabellen zur chemischen Analyse zum Gebrauch im Laboratorium und 
bei der Repetition, von O. Wattacu. Dritte Auflage. Bonn, A. Markus 
& Kk. Weper, 1898. 63 Seiten. 

Die vorliegende dritte Auflage der allbekannten und mit Recht weit ver 
breiteten ‘Tabellen unterscheidet sich von der vorhergehenden nur sehr wenig. 
Den Referenten hat es mit besonderer Genugthuung erfiillt, dafs der Verf. dic 
Atomgewichte der Elemente sachgemils auf Sauerstoff=16 bezogen hat — ein 
Vorgehen, das seine Wirkung im Hinblick auf die Stellung, die der Vert. in 
der Wissenschaft einnimmt, nicht verfehlen wird. 

Das Format der Tabellen ist dasselbe geblieben, die iuflsere Ausstattung 
womdglich noch gediegener geworden. PF. W. Kiister. 


Repetitorium der Chemie fiir Mediziner und Pharmazeuten, von C. Arno. 
Achte, verbesserte und ergiinzte Auflage. Hamburg und Leipzig, Leor. 
Voss, 1898. XII und 616 Seiten. 

Die neue Auflage des weit verbreiteten Buches ist durch Kapitel iiber 
Aggregatzustiinde und Physikalische Gemische, sowie durch zahlreiche Anmerkungen 
aus dem Gebiete der allgemeinen Chemie erweitert worden; die Einteilung cer 
heterocyklischen Verbindungen ist neu bearbeitet. 

Die Thatsache, dafs das Werk in nur 18 Jahren schon acht Auflagen 
erlebt hat, ist der beste Beweis dafiir, dafs es den Kreisen, fiir welche es be 
stimmt ist, gute Dienste leistet. Die Ausstattung des Buches ist eine gediegene 


FF. W. Kiister. 
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GMELIN-KRAUT, Handbuch der Chemie, Anorganische Chemie in 3 Banden 
Herausgegeben von K. Kravur. Register, herausgegeben und be- 
arbeitet von A. Hitger, R. Weixtanp und P. Merzeer (Heidelberg, bei 
C. Winter). 81 Seiten. 2 Mark. 


Durch das Erscheinen des vorliegenden Registers ist die sechste, umge 
arbeitete Auflage des bekannten und viel gebrauchten Handbuches abge 
schlossen. Wiihrend in den iflteren Teilen des Handbuches selbst noch die 
jitere, binire Bezeichnungsweise der Verbindungen angewendet ist, beriick- 
sichtigt das Register nur die gegenwiirtig iibliche Nomenklatur, was im Inter- 
esse der Einheitlichkeit und Kiirze durchaus zu billigen ist. Der Druck des 
Registers ist ein klarer und iibersichtlicher, Vorziige, die man nicht immer 
bei Registern chemischer Werke antrifft. Ein gutes Register macht ein gutes 
Werk ja erst recht brauchbar. F. W. Kiister. 


vy. RicHTERS Lehrbuch der anorganischen Chemie, 9%. Auflage, neu be- 
arbeitet von H. Kuinger. (Bonn, bei Fr. Conen) XII und 526 Seiten, mit 
89 Holzschnitten und einer Spektraltafel. 10 Mark. 


Der Herausgeber des mit Recht so gut eingefiihrten Lehrbuches hat sich 
nicht veranlafst gesehen, das Erscheinen der neuen Auflage zu weiter gehenden 
Anderungen zu benutzen. Besonders anzuerkennen ist es; dafs er der so leicht 
zu verstehenden Versuchung, den Umfang des Buches von Auflage zu Auflage 
anwachsen zu lassen, dauernd widersteht — denn zunehmende Dickleibigkeit ist 
bekanntlich der Fehler, an welchem die meisten unserer Lehrbiicher zu Grunde 
gehen. Ein Lehrbuch soll eben kein Handbuch sein. Auch in dem vor 
liegenden Lehrbuche wiirde man noch so manches gern missen kénnen und 
dadurch Raum gewinnen fiir vieles, was wichtig ist, und bisher noch vollstindig 
fehlt. So wiirde schwerlich jemand eine Liicke empfinden, wenn die ,,Grund 
ziige der Krystallographie“ ganz fortfielen, denn sie diirften doch kaum Gegen 
stand des chemischen Unterrichtes sein. Auch diirfte es dem Buche zum Vor- 
teil gereichen, wenn die Einleitung immer noch mehr in den Text hineinge- 
arbeitet wiirde. Man sollte schon aus piidagogischen Griinden in einem Lehr- 
buche die hier behandelten Dinge erst da bringen, wo sich das Bedtirfnis 
dafiir einstellt. Anders natiirlich in einem Handbuche. Wenn der Ver 
fasser auch sichtlich bestrebt ist, in der Darstellung mdglichst allgemeine Ge- 
sichtspunkte hervorzukehren, so kéinnte hierin mit Vorteil doch wohl noch 
weiter gegangen werden. Namentlich erscheint es zeitgemiils, den neuen 
Lehren einen angemessenen Raum zu gewiihren, welche die Grundlage des 
wissenschaftlichen Ausbaues der analytischen Chemie geworden sind. In 
dieser Richtung kann und mufs noch vieles geschehen. Wenn in der vor 
liegenden Anflage noch die Atomgewichte auf Wasserstoff als Einheit und 
unter Benutzung des unhaltbaren Verhiiltnisses H:O = 1:15.96 bezogen sind, 
so ist das zwar nicht zu rechtfertigen, jedoch wird, so weit der Referent unter 
richtet ist, schon in der nichsten Auflage der Sauerstoff in sein natiirliches 
Recht eingesetzt werden. Es erscheint yon grofser Wichtigkeit, dafs in einem 
Lehrbuche, dem der gréfste Teil des chemischen Nachwuchses seine Aus- 
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bildung verdankt, auch derartige Prinzipienfragen eine entsprechende 
Wiirdigung finden. 

Druck und Ausstattung der neuen Auflage ist eben so sorgsam und gediegey, 
wie bei den vorhergehenden. F. W. Kiister. 


Hilfsbuch fir chemische Praktikanten, von B. Puuirs. (Stuttgart, bei 
Ferp. Enxe, 330 Seiten mit 263 Figuren im Text, geh. 8 Mark.) 


Der Verfasser beabsichtigt mit dem vorliegenden Hilfsbuch dem Studieren 
den Anleitung zur Ausfiihrung allgemeiner Operationen und zur Anwenduny 
chemischer Methoden zu geben, ihn in die Technik des chemischen Arbeitens 
einzufiihren, jedoch sind die speziellen Methoden des Analytikers und des 
physikalischen Chemikers von vorn herein yon der Darstellung ausgeschlosse. 
worden. Besonderes Gewicht hat der Verfasser auf die ausfiihrliche Erliuterung 
von Apparaten gelegt. 

Das Buch ist im Vergleich zu dem, was es bietet, etwas sehr um- 
fangreich geraten, eine Thatsache, die seiner Verbreitung nicht gerade 
firderlich sein diirfte. Es kommt das daher, dafs es so manches enthiilt, was 
der Studierende, der chemische Praktikant — und fiir den ist es doch be- 
stimmt — sicher nun und nimmer mehr braucht, was bei seinen Laboratoriums- 
arbeiten nie vyorkommen wird. Hierher gehért z. B. fast das ganze Kapite! 
liber Bestimmung des spezifischen Gewichtes von Gasen, ganz besonders aber 
der Abschnitt tiber die Bestimmung des spezifischen Gewichtes aus der Aus- 
stromungsgeschwindigkeit. Der 26 Seiten lange Abschnitt tiber die Wage ent- 
hilt viele konstruktive Details, die dem Wagenbauer zu wissen sicher niitz- 
lich und nétig sind, die aber zur Technik des chemischen Arbeitens nicht 
gehoéren. 

Aber abgesehen von dieser all zu grofsen Breite einzelner Kapitel ent. 
halt das Buch eine grofse Fille wertvoller Anleitungen nicht nur fiir den an 
gehenden, sondern auch fiir den fertig ausgebildeten Chemiker, Es wird ohne 
Zweifel ein oft benutzter Berater in unseren chemischen Laboratorien werden, 
so dafs eine bald erforderlich werdende 2. Auflage dem Verfasser Gelegenheit 
zur weiteren Durcharbeitung seines Werkes bieten diirfte. Leider sind dem 
Referenten schon bei fliichtiger Durchsicht weniger Seiten des Buches eine 
ganze Reihe oft recht bedenklicher Irrtiimer aufgefallen. Schon auf Seite 2 
sind die Beziehungen von qm: qdm: qem: qmm ganz falsch angegeben, und ebens« 
irrt sich. der Verfasser wenn er 1 chbmm=0.0001 Liter setzt. Die so wichtige 
Figur 8 ist falsch gezeichnet. In der Darlegung der Gesetze der Wage sind 
einige Ungenauigkeiten vorhanden, und die 4 Dezimalstellen auf Seite 29 sollten 
dem Verfasser Anregung geben, in die 2. Auflage ein Kapitel iiber die kritische 
Benutzung von Beobachtungsresultaten mit aufzunehmen; man soll den Prakti- 
kanten natiirlich zur sorgfiltigsten Arbeit erziehen, aber man soll ihn nicht 
weradezu anleiten ,,Miicken abzuseihen und Kamele zu verschlucken“. [Die 
Anleitung zur Benutzung der Koutravsen’schen Korrektionszahlen (Seite 5”) 
zur Reduktion von Wigungen auf den luftleeren Raum ist falsch; denn die 


Kouxrauscn'schen Zahlen sind nicht Gramme, sondern Milligramme. 
F. OW. Kiister. 
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Uber die Cuprosammoniumbromide und die Cuprammonium- 
sulfocyanate. 


Von 


THEropoRE WiLLIAM RiIcHARDS und BENJAMIN SHORES MERIGOLD.! 


In Bezug auf die méglichen Verbindungen des Cuprosammo- 
niums ist unsere Kenntnis keineswegs vollkommen. Viele Ver- 
bindungen, welche wir zu finden erwarten, sind in der chemischen 
Litteratur nicht erwihnt und viele, welche man gefunden hat, sind 
sehr unvollkommen beschrieben. Die vorliegende Arbeit falst die 
Resultate einer Untersuchung zusammen, deren Zweck es war, 
einige Liicken in dieser Beziehung auszufiillen; insbesondere hofften 
wir, Cuprosammoniumdoppelsalze zu finden vom Typus Cu,(NH,). 
BrC,H,O,, analog den Cupriammoniumverbindungen, welche jiingst 
hier untersucht worden sind. Wahrend diese letztere Hoffnung ihre 
thatsichliche Erfiillung noch nicht gefunden hat, ist es uns gelungen‘ 
vier neue einfache Cuprosammoniumverbindungen darzustellen: 
1. Cu,(NH,),Br,, 
2. Cu,(NH,),(SCN),, 
8. Cu,(NH,),Br,, 

. Cu,(NH,),(?)(SCN),, 


_ 


und ein Cupriammoniumsulfocyanat: 


5. Cu(NH,),(SCN),. 


1. Cuprosammoniumbromid, Cu,Br,.2NH,. 


Zu seiner Darstellung wurden ungefihr 10 g gefilltes Cupro- 
bromid in méglichst wenig wisserigem Ammoniak gelist, und unge- 
‘uhr 25 com Essigsiiure hinzugefiigt. Alle Operationen wurden mit 
Hilfe eines komplexen Apparates in einer Wasserstoffatmosphiire 


' Ins Deutsche iibertragen von A. Brvz. 
Z. anorg. Chem. XVII. 17 
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ausgefiihrt, und die Lésung kam in einer mit Wasserstoff gefiilltey, 
Glasglocke tiber Schwefelsiure zur spontanen Verdampfung. Nac, 
ein bis zwei Tagen schied sich das Bromid in langen, farblosen Kry- 
stallen aus. Es erwies sich als ziemlich schwierig, die Substanz 
trocken in reinem Zustand zu erhalten, da sie sofort nach Entferney, 
der Mutterlauge mit der gréfsten Leichtigkeit sich zu oxydieren be- 
ginnt. Die besten Resultate wurden nach folgender Methode er- 
halten. Die Glasglocke wurde so eingerichtet, dals die Mutterlauge 
abgehebert, und successive Portionen Alkohol und Ather eingefiilir: 
werden konnten, wiihrend die Krystalle die ganze Zeit in einer 
Wasserstoffatmosphire verblieben. Nachdem so mit Alkohol und 


Ather gewaschen war, wurde ein Teil des Wasserstoffes herausge- 


pumpt, und die letzten Tropfen Ather verdampften unter vermindertem 
Druck. In dieser Weise bereitet, wurde die Substanz in Gestalt 
vollkommen farbloser, langer flacher Prismen erhalten. Wenn voll- 
kommen trocken, ist sie bestaindig und fandert sich bei gewéhnlicher 
Temperatur an der Luft nicht. Sie ist natiirlich leicht léslich in 
Ammoniumhydroxyd und in Salpetersiure, setzt aber bei Behand- 
lung mit anderen Mineralsiiuren oder mit Essigsiure Cuprobromid 
ab. Der Luft ausgesetzt und in Beriihrung mit Wasser oxydiert 
sich die Substanz in einer etwas eigentiimlichen Weise. Die Kry- 
stalle nehmen zuerst eine bliulichgriine Farbung an, werden dann 
allmihlich schén gelb und zeigen schliefslich eine kupferrote Farbe. 
Diese Veriinderung findet nur auf der Oberfliche statt, wihrend 
die Krystalle im Innern bleiben wie sie sind. Infolge dieser That- 
sache war es unmdglich, die Natur der gelben Oberflaichenschicht 
festzustellen. 

Cuprosammoniumbromid wurde unter den verschiedensten Um- 
stiinden wiederholt erhalten bei vielen fruchtlosen Versuchen zur 
Darstellung des Doppelsalzes Cu,(NH,),BrC,H,O,. Von den miog- 
lichen Verbindungen, welche aus Mischungen von oxydulhaltigem 
Kupfer, Ammoniak, Brom und Essigséiure erhalten werden kénnen, 
scheint das einfache Bromid zwischen —10 und 25° das bei weitem 
am wenigsten lésliche zu sein. 

Bei den Analysen wurde das Brom als Bromsilber bestimmt, 
nachdem die Substanz in Ammoniumhydroxyd gelést, das Kupier 
durch Aussetzen an die Luft oxydiert und mit Salpetersiure ange- 
siiuert worden war. Das Kupfer wurde in einer neuen Portion nach 
Kindampfen mit Salpetersiure und Schwefelsiiure elektrolytisch be- 
stimmt. Das Ammoniak wurde iiber Pottasche destilliert. 
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Analysen von Cu,Br,.2NH,. 


I. 0.2459 g Substanz gaben bei der Elektrolyse 0.0963 g Kupfer. 
Il. 0.2059 g Substanz mit Atzkali destilliert brauchten 13.04 ccm '/,,-norm. 
Siure zur Neutralisation. 
III. 0.3537 g Substanz mit Atzkali destilliert brauchten 22 cem 1) "norm. 
Siure zur Neutralisation. 
IV. 0.3191 g Substanz gaben 0.3732 g Bromsilber. 
V. 0.3045 g Substanz gaben 0.3576 g Bromsilber. 





Berechnet fiir Gefunden 


: . Mittelwert 
9 
Cu,Bry.2NH, | 7 | i | ut. | iv. | V. 
Kupfer | 39.59 39.24 — — — 89.24 
Ammoniak | 10.63 -—- 10.78 10.61 = —— 10.69 
Brom 49.78 — — — 49.78 49.97 49.88 
100.00 99.8] 


T\ 


2. Cuprosammoniumsulfocyanat, Cu,(NH,),(SCN),. 


Zunichst wurde Cuprohydroxyd dargestellt durch Zufiigen eines 
Uberschusses einer Lésung von Natriumhydroxyd zu Cuprochlorid. 
Das gefillte Hydroxyd wurde ein- oder zweimal gewaschen und in 
moéglichst wenig wisserigem Ammoniak gelést. bei Zugabe einer 
konz. Lésung von Ammoniumsulfocyanat fallt Cuprosammoniumsulfo- 
cyanat als weifses krystallinisches Pulver aus. Versuche zur Darstellung 
gréfserer Krystalle durch Anwendung verdiinnterer Lésungen fiihrten 
zu keinem Resultat. Die Substanz wurde mit Alkohol und Ather 
gewaschen und durch Pressen zwischen Filtrierpapier schnell ge- 
trocknet. Da die Substanz in fein verteiltem Zustand ausfillt, so ist 
es sehr schwer, sie auf diese Art vollkommen und rasch zu trocknen. 
Infolge der Leichtigkeit, mit welcher sie Ammoniak verliert, kann sie 
nicht durch Aussetzen an die Luft oder iiber Schwefelsiure getrocknet 
werden. Infolgedessen sind die analytischen Resultate etwas zu niedrig, 
da Spuren von Feuchtigkeit zugegen waren. Die einzige bemerkens- 
werte EKigenschaft dieser Verbindung ist ihre Zersetzlichkeit. Die 
meisten anderen Kupferverbindungen mit zwei Molekiilen Ammoniak 
sind aufserordentlich bestindig, einige behalten all ihr Ammoniak 
sogar bei 100°. Das Cuprosammoniumsulfocyanat dagegen verliert 
Ammoniak schnell, sogar bei gewéhnlichen Temperaturen. 

In vielen Priparaten, welche einige Zeit gestanden hatten, 
zeigte sich eine Abnahme auch der Rhodanwasserstoffsiiure. Die 
unten mitgeteilten zwei Analysen stammen von zwei ganz trisch 
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dargestellten Substanzproben, und selbst sie lassen an Genauigkeit 
viel zu wiinschen tibrig. Es ist méglich, dafs die molekulare Um. 
gestaltung, welche durch den Ammoniakverlust verursacht wird, 
eine besondere Neigung zur Oxydation hervorruft, wodurch im Verein 
mit der Unbestiindigkeit des Kupferrhodaniirs! etwas Rhodanwasser- 
stoffsiure freigemacht oder zersetzt werden kénnte. Obgleich dic 
Analysen, wie gesagt, nicht exakt sind, so sind sie doch vollkommen 
genau genug, um die Formel Cu,(NH,),(SCN), zu beweisen, deny 
die gefundenen respektiven Atomverhiltnisse sind 1.01: 1.00: 1.00, 
anstatt der theoretischen 1:1:1. 

Bei der Analyse wurde die Sulfocyansiure volumetrisch nach 
der Methode von VoLHarp bestimmt, nach Auflésen der Substanz 
in Ammoniumhydroxyd und Oxydation des Kupfers durch Aussetzen 
an die Luft. 

Analysen von Cu,(NH,),(SCN),. 

|. 0.2504 g Substanz gaben bei der Elektrolyse 0.1133 g Kupfer. 

Il. 0.2297 g Substanz branchten 16.09 cem '/,,-norm. Silbernitratlésung zum 
Ausfiillen der Sulfocyanwasserstoffsiure. 

Ill. 0.2645 g Substanz brauchten 18.60 cem '/,,-norm. Silbernitratlésung zum 
Ausfillen der Sulfocyanwasserstoffsiure. 

IV. 0.2390 g Substanz brauchten nach Destillation mit Atzkali 16.57 ecm 
',.-norm. Siiurelésung zur Neutralisation. 

V. g Substanz brauchten nach Destillation mit Atzkali 19.84 ccm 
',,. norm. Sdurelésung zur Neutralisation. 





Berechnet fiir Gefunden Mittel- 
Jug(N H,),(SCN), I Ill IV V wert 


Kupfer 45.83 | 45.25 — — — 45.25 
Ammoniak 12.29 _— - 11.83 12.00) 11.9! 
Rhodanwasser- | | 


stottsiiure 41.88 | _ 40.70 40.86 — 40.75 


100.00 97.94 


Atomverhiltnisse von Kupfer zu Ammoniak zu Rhodanwasserstoffsiure. 
gefunden = 1.01: 1.00: 1.00. 


3. Tetrammon-Cuprosammoniumbromid, Cu,Br,(NH,),. (?) 
Diese Verbindung wird dargestellt, indem man trocknes, tei! 


gepulvertes Cuprobromid in ein in Kis befindliches Kugelrohr bringt. 


' Granam Ortro (Micuaetis) 3, 892. 
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und trocknes Ammoniakgas hindurchleitet, bis die Masse gesiittigt 
ist. Das Ammoniak wird unter Warmeentwicklung absorbiert, wobei 
das weifse Cuprobromid sich dunkelbraun firbt und hart und 
klumpig wird. Um die Siattigung mit Sicherheit zu erreichen, muis 
die Masse gelegentlich aus der Réhre genommen und zerrieben 
werden. Die gesittigte Verbindung ist ein schwarzes Pulver, durch 
Wasser zersetzbar, léslich in Ammoniumhydroxyd und Salpeter- 
siure. Sie ist aufserordentlich unbestindig und giebt mit griélster 
Leichtigkeit Ammoniak ab. Infolgedessen mufs die Substanz eiskalt 
abgewogen werden, und darum ist auch ihre Analyse durchaus keine 
zufriedenstellende. Das Kupfer wurde im Riickstand der Ammoniak- 
analysen bestimmt, so dafs sich mit Sicherheit das Verhiiltnis des 
Kupfers zum Ammoniak ergab. Die so erhaltenen Atomverhiilt- 
nisse zeigen, dafs die oben gegebene Formel wahrscheinlich richtig 
ist, obwohl die Analysen nicht als hinreichend genau gelten kinnen, 
um einen einwandsfreien Beweis zu liefern. Es ist unzweifelhaft, 
dafs die Verbindung mindestens 6 Molekiile Ammoniak enthilt. 





Analysen von Cu,Br,NH,),. 
I. 0.3276 g Substanz mit Atzkali destilliert brauchten 50.30 cem '),,-norm. 
Siurelisung zur Neutralisation. 
II. 0.5746 g Substanz mit Atzkali destilliert brauchten 87.03 cem '/,,-norm. 
Siurelésung zur Neutralisation. 
III. 0.8276 g Substanz — Riickstand von | — gaben bei der Elektrolyse 
0.1027 g Kupfer. 





Berechnet fiir Gefunden Mittelwe 
Ou,Br,.6NH a shah 
silting . I. IT. IT. 
Kupfer 32.66 — _ 31.38 $1.38 
Ammoniak 26.29 26.20 25.84 — 26.02 


Atomverhiltnis von Kupfer za Ammoniak, gefunden = 1 : 3.10. 


4. Triammon-Cuprosammoniumsulfocyanat, Cu,(NH,).(SCN),. 


Diese Substanz wird nach einer Ahnlichen Methode dargestellt 
wie sie oben bei der Darstellung der gesittigten Bromverbindung 
beschrieben wurde. Trocknes Ammoniakgas wird iiber trocknes, 
gepulvertes Cuprosulfocyanat geleitet, bis die Masse gesittigt ist, 
wobei das Cuprosulfocyanat mit Eis gekiihlt wird. Die Substanz 
ist ein schwarzes Pulver und hat keine bemerkenswerten Kigen- 
schaften. Sie ist sehr unbestindig und giebt, der Luft ausgesetzt, 
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schnell Ammoniak ab. Die einfachste Methode zur Bestimmung 
der Zusammensetzung des Kérpers wire natiirlich die, dafs man 
von einer bekannten Gewichtsmenge Cuprosulfocyanat ausginge, bis 
zur Siittigung Ammoniak einleitete und in einer geschlossenen Réhre 
zuriickwége, wobei keine weitere Analyse nétig wire. Indessen ist 
diese Methode unausfiihrbar, da im Falle der gesittigten Bromver- 
bindung das Cuprosulfocyanat bei der Absorption des Ammoniaks 
hart wird und gelegentlich aus der Réhre entfernt und, zur sicheren 
Erzielung der Sittigung, gepulvert werden mufs. Auch hier sind, 
wie bei der Bromverbindung, die Resultate der Analysen unbe- 
friedigend wegen der grofsen Unbestiindigkeit des Kérpers. Das 
Kupfer wurde in derselben Probe mit dem Ammoniak bestimmt, 
so dafs das Verhiltnis von Kupfer zu Ammoniak sich mit Sicherheit 
ermitteln liefs, und nach den so erhaltenen Verhiltniszahlen er- 
scheint es als wahrscheinlich, dafs die aufgestellte Formel die 
richtige ist, ungeachtet der niedrigen Resultate der Analysen. Jeden- 
falls hat man anzunehmen, dafs die Atomverhiltnisse Cu, :(NH,). 
die Minimalmenge des in dem Kérper vorhandenen Ammoniaks 
zum Ausdruck bringen. 


Analysen von Cu,(SCN),(NH,),. 


1. 0.5633 g Substanz mit Atzkali destilliert brauchten 83.40 cem ! 1o"horm 
Sdiurelésung zur Neutralisation. 
[l. 0.4176 g Substanz mit Atzkali destilliert brauchten 57.90 cem '/,,-norm. 
Siureljsung zur Neutralisation. 
Ill. 0.4176 @ Substanz gaben bei der Elektrolyse 0.1571 g Kupfer. 





Berechnet fiir Gefunden : ‘ 
Cu,(SCN),.5NH Mittelwert 
ae I. Ll. III. 
Kupfer 38.81 _ - 37.62 37.62 
Ammoniak 25.97 25.27 23.66 — 24.47 


Atomverhiltnis von Kupfer zu Ammoniak, gefunden = 2: 5.05. 


5. Diammon-Cupriammoniumsulfocyanat, Cu(SCN),(NH,),. 


Aulfser der Darstellung der soeben beschriebenen Cuprosammo- 
niumverbindung gelang uns auch die Darstellung eines neuen 
Cupriammoniumsulfocyanats, welches 2 Molekiile Ammoniak mehr 
enthalt, als das von MrerrzenporF! entdeckte. Unser neuer Kérper 








' Pogg. Ann. 56, 68 und 92. 
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wurde dargestellt durch Behandeln von 10 g Cupribromid mit un- 
gefihr 15 ccm starken Ammoniumhydroxyds und Auflésen des 
entstandenen Cupriammoniumbromids durch Zufiigen von ein wenig 
Kssigsiure. Das Zufiigen einer gesiittigten Liésung von ammo- 
niakalischem Sulfocyanat zu dieser Mischung verursachte die Fillung 
einer blauen basischen Verbindung, welche durch Hinzufiigen von 
Ammoniumhydroxyd aufgelést wurde. Aus der Lésung schieden 
sich bald tiefblaue Krystalle aus. Diese wurden mit Alkohol und 
\ther gewaschen und durch Pressen zwischen Filtrierpapier ge- 
trocknet. Das Waschen mit Alkohol und Ather darf nicht zu lange 
fortgesetzt werden, sonst verlieren die Krystalle ihr glinzendes Aus- 
sehen und bedecken sich mit einer Schicht weilslichen basischen 
Salzes. In dieser Weise dargestellt, erscheint die Verbindung in 
sehr glinzenden, tiefblauen Krystallen. Der Luft ausgesetzt ver- 
lieren die Krystalle sofort Ammoniak; zugleich biifsen sie ihren 
Glanz ein, und ihre Farbe wird hellblau. Das Salz wird durch 
Wasser und verdiinnte Séuren zersetzt; es ist léslich in siedender 
konzentrierter Salzsiiure, in starker, kalter Salpetersiure und in 
Ammoniumhydroxyd. 


Analysen von Cu(NH,),(SCN)o. 

I. 0.2540 g Substanz gaben bei der Elektrolyse 0.0641 g Kupfer. 

II. 0.2064 g Substanz mit Atzkali destilliert brauchten 33.71 ccm ! ,o norm. 
Siurelésung zur Neutralisation. 

III. 0.3454 g Substanz mit Atzkali destilliert brauchten 55.20 cem ' ,,-norm. 
Siurelésung zur Neutralisation. 

IV. 0.1839 g Substanz brauchten 14.71 cem '/,,-norm. Silbernitratlésung zur 
Fillung der Sulfocyanwasserstoffsiure. 

V. 0.3555 g Substanz brauchten 28.38 cem '),,-norm. Silbernitratlésung zur 
Fillung der Sulfocyanwasserstoffsiure. 





Berechnet fiir Gefunden Mitte! 

Cu(SCN),4NH,| y | wm | m|iv.| v.| wert 

Kupfer 25.63 25,28 = si <i OF, 2% 

Ammoniak 27.52 . 27.81 27.26 : — 27.54 
Sulfoeyan- 

wasserstoftsiure 46.85 — 46.48 46.40 46.44 

100.00 99.21 


Die Zahl der Cuprammoniumverbindungen, wozu die beiden 
Klassen des Cupro- und Cupriammoniums gehéren, scheint fast 
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unbegrenzt zu sein. Sobald eine grofse Reihe von Daten vorliegt. 
werden wir besser als jetzt in der Lage sein, die Konstitution 
dieser interessanten Kérper zu bestimmen, und ihre Analogie mit 
krystallwasserhaltigen Salzen einerseits und ihre Beziehungen zu den 


bestindigen Kobaltaminverbindungen andererseits zu erkliren. Gegen- 
wiirtig kann man nichts Besseres thun, als das vorhandene, auf sie 
heziigliche experimentelle Material zu vermehren. 


Cambridge, Mass., Chem. Laboratorium des Harvard College, Juni 1897. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Dezember 1897. 
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Uber den Oxydationszustand 
des Mangans beim Ausfallen nach dem Chloratverfahren. 


Von 


F. A. Goocu und Marrua Auvstry.! 


Hannay,” welcher zuerst die Ausfillung des Mangans aus 
salpetersaurer Lésung durch Kaliumchlorat vorschlug, giebt an, dals 
die Fallung vollstandig ist, dafs aber das dargestellte Oxyd keine 
konstante Zusammensetzung hat. Wihrend also das Ausfiillen nach 
dieser Methode beim Trennen des Mangans von anderen Substanzen 
ausgezeichnete Dienste thut, war Hannay der Ansicht, dals auf die 
Analyse des Sauerstoffwertes des Oxyds zur Bestimmung des 
Mangans kein Verlafs sei. Brrisrery und Jawety,® welche spiiter 
dieselbe Methode vorschlugen, sahen den Niederschlag als das Oxyd 
MnO, an. Hannay’s Reaktion wurde unabhiingig davon von Hampr* 
und Forp® zu der Methode entwickelt, welche als ,,Chloratverfahren“ 
zur Bestimmung von Mangan bekannt ist. Die Diskussion iiber die 
genaue Oxydationsstufe des gefaillten Oxyds war vor zehn Jahren 
sehr lebhaft und bis zum heutigen Tage hért man gelegentlich ihre 
Nachklinge; und doch finden wir in all diesen Diskussionen keinen 
Bericht tiber eine angemessene Priifung des Verfahrens mit Zugrunde- 
legung einer exakten Menge eines als rein bekannten Mangansalzes. 
Die Diskussion drehte sich meistens um den Grad der Oxydation 
des Niederschlages, aber anscheinend muls noch ein anderer Umstand 
beriicksichtigt werden, naimlich die Méglichkeit mechanischer Kin- 
schliefsung des verhaltnismifsig unléslichen Chlorats in dem gefiallten 
Oxyd. Was die Existenz der letzteren Fehlerquelle betrifft, so 
hatten wir im Verlauf unserer Arbeit sehr deutliche Beweise davon, 


1 


Ins Deutsche iibertragen von A. Buyz. 
Journ. Chem. Soc. 23, 269. 

Ber. deutsch. chem. Ges. 12, 1528. 
Chem. Centralbi. 1885, 714. 

Trans. Inst. Am. Min. Enginers 9, 347. 
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der Sauerstoffgehalt des Niederschlages erschien nimlich manchma| 
so hoch, dafs er nicht anders zu erkliren war. Diese Schwierigkeit 
vermeidet man aber, wenn man die Oxydation durch ein léslicheres 
Chlorat zu stande kommen lifst, und wir fanden, dals es bequem 
und viel sicherer ist, das verhiltnismifsig unlésliche Kaliumchlorat 
durch Natriumchlorat zu ersetzen. Aufserdem macht die rasche 
Zersetzbarkeit des Natriumchlorats seinen Gebrauch vorteilhatt. 
Betreffs der Vollstiindigkeit der Fallung machten wir die Er- 
fahrung, dafs die Methode, mit gehériger Vorsicht angewandt, fiir 
praktische Zwecke vollkommen ist. Wenn man nimlich Mangano- 
nitrat (frei von Chloriden und Sulfaten) mit starker Salpetersiure 
(85 cm) und Natriumchlorat (5 g) fiinf Minuten lang kocht und dann 
15 cm Salpetersiure und noch ein paar Krystalle Natriumcblorat 
zusetzt und das Erhitzen unterbricht, sobald die Flissigkeit wieder 
kocht, so ist die Unléslichkeit des Mangans so grols, dals nach der 
Filtration durch Asbest und Auswaschen mit Wasser nur unbedeutende 
Spuren nach dem Abkiihlen aus dem Filtrat wiedergewonnen werden 
kénnen. Die Probe auf Mangan im Filtrat und den Waschwissern 
wurde angestellt nach dem Verdampfen und Lésen des Riickstandes 
in destilliertem Wasser durch Behandeln der heifsen Lésung mit 
Brom und Ammoniak. In der ersten Spalte der folgenden Tabelle 
finden sich die Resultate, welche durch Behandeln des aus dem 
Filtrat gefiillten Mangans mit Kaliumjodid und Schwefelsiure erhalten 
wurden, wobei das freigewordene Jod mit Natriumthiosulfat bestimmt 





wurde. 
Tabelle I. 
MnsSO, Mn im Filtrat durch Be- Mn im Filtrat durch Behandeln 
angewandt handeln mit KJ gefunden mit As,O, gefunden 
i i > 
0.3861 Keines —- 
0.8361 “ 
0.3361 0.00006 
0.33861 0.00005 
0 3361 0 00002 
0.3361 0.00008 — 
0.3361 Keines 
0.4128 0.00003 
0.4128 0.00003 
0.4128 Spuren 





0.4125 ” 
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In der zweiten Spalte wurde das gefillte Mangandioxyd durch 
eine bekannte Menge '/,,-norm. arseniger Siiure reduziert, und der 
unoxydiert gebliebene Anteil durch Titration mit Jod bei Gegenwart 
yon saurem Kaliumkarbonat bestimmt. | 

Man sieht, dafs die Menge des der Fillung entgangenen 
Mangans — welches dem freigewordenen Jod oder der oxydierten 
arsenigen Sféure entsprach — in keinem Fall mehr betrug als 
0.0001 g. Offenbar gestattet diese modifizierte Methode der An- 
wendung des Chloratverfahrens mit Sicherheit eine befriedigend rasche 
und annihernd vollkommene Ausfillung des Mangans. Unsere 
Krfahrung hat uns gelehrt, dafs anhaltendes Kochen einen betricht- 
lichen Verlust von Mangan (0.0010—0.0030 g) zur Folge hat. Dies 
riihrt unseres Erachtens von dem lésenden Einflufs der niederen 
Stickoxyde her, welche naturgemifs entstehen miissen (wie es in 
kochender Salpetersiiure stets der Fall ist), nachdem das Chlordioxyd 
vriindlich ausgetrieben ist. Kin Uberschufs an Chlorat gegen Ende 
des Kochens scheint wesentlich zu sein, und eine schwache Gelb- 
firbung der Lésung, vom Chlordioxyd herriihrend, ist eher ein 
giinstiges Zeichen als das Gegenteil. Wir haben es als am zweck- 
miifsigsten gefunden, die unverdiinnte Salpetersiiture durch Asbest 
auf einem durchbohrten Konus mit einer Filtrierfliche von ungefihr 
40 qem zu filtrieren. Die Verdiinnung der Salpetersiiure vor der Filtra- 
tien verursacht in etwa eine Auflésung des Mangans, und der so ent- 
stehende Verlust, obwohl klein bei rascher Filtration, kann bei Ver- 
lingerung der Filtrieroperation bedeutend sein, wie es bei der vom 
Verein der Deutschen Eisenhiittenleute“* angenommenen Methode 
der Fall ist. ? 

Unsere Versuche mit dem Chloratverfahren wurden mit Mangano- 
chlorid gemacht, welches nach den in einer fritheren Mitteilung 
enthaltenen Angaben dargestellt worden war, niimlich durch Kochen 
von Manganochlorid mit Manganokarbonat, Fillen der filtrierten 
Lisung mit Ammoniumsulfid, Auflésen des ausgewaschenen Mangan- 
sulfids in verdiinnter Salzsiiure, Fillen der so erhaltenen Lésung 
mit Natriumkarbonat (nach Austreiben des Schwefelwasserstoffes 
durch Kochen), Auflésen des griéfseren Teiles des Mangankarbonats 
‘nach gehérigem Auswaschen durch wiederholtes Kochen in successiven 
Portionen Wasser) in méglichst wenig Salzsiiure und Kochen der 
so erhaltenen Lésung mit dem Rest des reinen Karbonats und 


‘ v. Reis, Zeitschr. angew. Chem. 1891, 376. 








Fitration. Der Gehalt der so dargestellten Lésung, welche neutra|! 
und wahrscheinlich sehr rein war, wurde festgestellt durch Ein- 
dampfen bestimmter Portionen mit Schwefelsiure und Wagen des 
Riickstandes als normales Sulfat nach dem in der folgenden Mit- 
teilung! skizzierten Verfahren. 

Offenbar kann man irgend eine Methode, durch welche sich 
die oxydierende Kraft der héheren Manganoxyde feststellen liafst, 
anwenden, um den Zustand des bei diesem Chloratverfahren gefillten 
Mangans zu bestimmen. Bequeme Methoden zur Bestimmung des 
disponibeln Sauerstoffes in den héheren Manganoxyden sind die 
jodometrischen Methoden von Bunsen und PICKERING. BunskEn’s 
Methode lilst sich bei irgend einem der héheren Manganoxyde an- 
wenden — obwohl sie etwas umstindlich ist, da sie die Destillation 
des durch die Kinwirkung von starker Salzsiure auf die Substanz 
freigewordenen Chlors und seine Auffangung in Jodkalium involviert, 
wobei man das so in Thitigkeit gesetzte Jod durch Thiosulfat von 
bekanntem Gehalt bestimmt. Nach Pickertna’s? Methode wird das 
héhere Oxyd sofort mit Jodkalium und Salzséure behandelt, und 
das freigewordene Jod mit Thiosulfat bestimmt. Offenbar ist die 
letztere Methode auf das weniger klumpige oder feiner verteilte Oxyd 
beschriinkt und sie versagt bei Gegenwart von EKisenoxydsalzen und 
allen anderen Substanzen, welche im stande sind, aus angesiuertem 
Jodid Jod frei zu machen. 

Der Vorschlag zu noch einer anderen allgemeinen jodometrischen 
Methode zur Bestimmung des Sauerstoffwertes der héheren Mangan- 
oxyde ergiebt sich aus Desuayes’ Titration der Ubermangansiure in Sal- 
petersiure durch eine Lésung von arseniger Séure von bekanntem Ge- 
halt.’ Beim Ausarbeiten dieses Gedankens machten wir die Erfahrung, 
dafs die gefillten Oxyde des Mangans ebenso wie das lésliche Per- 
manganat unter gelindem Erwirmen durch arsenige Siiure bei Gegen- 
wart von Schwefelsiure leicht reduziert werden kénnen, und dais 
die Bestimmung des Uberschusses von arseniger Siure durch Titration 
mit Jod, nach Neutralisation der freien Schwefelsiiure durch ein 
Alkalikarbonat, genaue Zahlen giebt zur Schiitzung der oxydierenden 
Kraft der Manganverbindung. Wir fanden aber, dafs, wenn man 
das Jod mit dem durch das Alkalikarbonat niedergeschlagene» 


' Z. anorg. Chem. 17, 268. 
Journ. Chem. Soe. 37, 128. 


> Bull. Soe. Chim. 29, 54. 








Manganokarbonat in Beriihrung kommen li/st, was sich wenigstens 
far kurze Intervalle wihrend der Titration der arsenigen Siure bei 
Gegenwart des suspendierten Karbonats nicht vermeiden liifst, dafs 
dann die Gefahr einer mehr oder minder erheblichen Reoxydation 
des Mangankarbonats durch das Jod, und demgemiils ein Fehler 
entsteht. Gliicklicherweise lilst sich die Schwierigkeit durch Zufiigen 
von genug Weinsiiure zu der noch sauren Lésung oder von wein- 
saurem Alkali vermeiden, um so die Fillung des Mangans bei der 
nachherigen Neutralisation durch das Bikarbonat zu verhindern. 
Indem wir unser Augenmerk nur auf die beiden letzten ein- 
facheren jodometrischen Methoden richteten — die Reduktion des 
héheren Oxyds durch ein angesiuertes Jodid einerseits und durch 
arsenige Siure andererseits — stellten wir zuerst einige Versuch 
an, um die Genauigkeit festzustellen, mit welcher man auf diese 
Weise das Mangan bestimmen kann. Als Manganverbindung von 
bekanntem Oxydationsvermégen benutzten wir eine Lésung von 
Kaliumpermanganat, welche sorgfiltig durch Asbest filtriert und 
deren Gehalt durch Titration mit Ammoniumoxalat bestimmt worden 
war, welches seinerseits sich als das genaue Aquivalent eines eigens 
dargestellten Bleioxalats ergeben hatte. Fiir jeden Versuch wurde 
eine bestimmte Menge dieser Lésung einer Biirette entnommen und 
mit einer Lésung von reinem Manganosulfat behandelt, bis zum Ver- 
schwinden der Farbe des Permanganats, wodurch ein Oxydhydrat 
austiel, welches wahrscheinlich der Oxydationsstufe des Dioxyds 
sehr nahe kam, in jedem Falle aber, welches immer seine that- 
sichliche Zusammensetzung sein mochte, genau die urspriinglich 
dem Permanganat eigene Menge disponibeln Sauerstoffes enthielt. 
In den Versuchen, auf welche sich die nachstehende Tabelle bezieht, 
wurde der Niederschlag mit einer Lésung von Jodkalium (6 g) und 
Weinsiure (10 g) behandelt, wodurch das frisch dargestellte Hydrat 
gerade so leicht aufgelést wird als durch das Jodid und die Salz- 
siure von PICKERING’s urspriinglicher Methode, ohne dafs dabei die 
Gefahr des Freiwerdens von Jod durch eine andere als die Haupt- 
reaktion so grofs wire. Aus der Menge des durch Titration mit 
diesem Sulfat gefundenen Jods haben wir das Gewicht des Mangan- 
dioxyds berechnet, welches es in Freiheit setzen wiirde; und aus 
einem Vergleich dieses Wertes mit der Menge des Dioxyds, welche 
theoretisch durch die Umsetzung des bekannten Permanganats und 
des Sulfats gefillt wird, unter der Annahme, dafs 2 Mol. des 
ersteren 5 Mol. des hydrierten Dioxyds niederschlagen, muls der 











Fehler des analytischen Verfahrens bei der Anwendung auf die 
Bestimmung des Mangandioxyds hervorgehen. 


Aller Wahrscheinlichkeit nach ist die Annahme, dafs es das 
Dioxyd ist, welches gefallt wird und nachher auf das Jod wirkt, 
unter den obwaltenden Umstiinden nicht ganz zutreffend, da die 
Fallung in Gegenwart eines Uberschusses von Manganoxydulsalz 
stattfindet; aber fiir unseren Zweck ist das gleichgiltig, denn in 
der That handelt es sich nur um die oxydierende Kraft einer 


bekannten Menge Permanganat. 


Tabelle II. 





Mn in MnO, Fehler des analytischen 
entsprechend dem ge- Verfahrens (angewandt auf 
fundenen Jod MnQ,) ausgedriickt als Mn 


Mn theoretisch als MnO, 
durch KMnO, gefiallt 


= - = 
O.1851 0.1347 — 0.0004 
O.1351 0.1347 — 0.0004 
0.13851 0.1350 — 0.0001 
O.V351 0.13538 +- 0.0002 
OLS] O.1355 + 0.0007 
0.1351 0.1353 + 0.0002 


Es ist also einleuchtend, dafs der Hauptfehler der Resultate 
fiir die Praxis unbetriichtlich ist, er variiert zwischen den Grenz- 
werten — 0.0004 g und + 0.0007 auf 0.1351 g Mangandioxyd. 


Tabelle III. 





Mn in MnO, 
entsprechend dem 
oxydierten As,O, 


Mn durch Einwirkung von 
KMnQ, auf MnSO, als 
MnO, gefiillt 


Fehler des Vertahrens 
ausgedriickt als Mn 


ae = - 
0.1892 0.1396 — 0.0004 
0.1109 O.1117 — 0.0008 
O.1112 O.1117 — 0.0005 
0.1109 O.1117 — 0.0008 
0.1109 O.1117 — 0.0008 


O.L117 


0.1125 


— 0.0008 
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In den Versuchen von Tabelle III wurde das gefillte Oxyd 
mit einem Uberschufs einer Liésung von arseniger Saéure von be- 
kanntem Gehalt und 5 ecm Schwefelsiure von der halben Stirke 
behandelt, und das Ganze erhitzt, bis sich das Mangandioxyd aut- 
gelést hatte. Zu dieser Fliissigkeit wurde Weinsiure (10 g) gefiigt, 
um das Ausfallen des Mangans und die Oxydation durch Jod_ bei 
der darauf folgenden Titration zu verhindern; die Siure wurde mit 
saurem Kaliumkarbonat neutralisiert, und das noch als Oxydul vor- 
handene Arsen mit Normaljodlésung titriert. 


Es ist klar, dafs jedes dieser beiden Reduktionsverfahren, die 
Kinwirkung von angesiuertem Jodid sowohl wie die von arseniger 
Siure, im stande ist, ziemlich gute Daten zu liefern, wenn wir es 
mit einem reinen Salze des Mangans zu thun haben. Wenn dagegen 
das Mangan neben einer betriichtlichen Menge Eisen zu bestimmen 
ist, was hiufig vorkommt, so muls man notwendigerweise das Mangan 
davon trennen, bevor man es bestimmt. Zu dem Zweck ist von 
den allgemein gebriuchlichen Verfahren das ,,Chloratverfahren* bei 
weitem das einfachste und, obwohl viel tiber dasselbe gestritten 
worden ist, so ist es gegenwiirtig dasjenige Abscheidungsverfahren, 
welches von praktischen Chemikern am meisten angewandt wird, sel 
es, dafs die endgiiltige Bestimmung des Mangans gewichtsanalytisch 
erfolgt, wie bei der Methode von Forp, oder volumetrisch nach 
den Verfahren von VoLHARD, WiLuiaMs oder Pavrrinson. 


Bestimmte Mengen der Lésung von reinem Manganochlorid 
wurden aus einer Biirette in einen Erlenmeyer’schen Kolben von 
300 cm Inhalt abgelassen, zur Trockne gedampft und nach dem 
Chloratverfahren* mit den oben niher beschriebenen Moditikationen 
gefillt. Das Oxyd wurde sorgfiltig ausgewaschen, mit dem Asbest 
wieder in die Flasche gegeben und dann nach einer oder der 
anderen der beschriebenen Methoden behandelt. Es wurde entweder 
mit Jodkalium (5 g) und Schwefelsiure (28 g) von halber Stirke 
behandelt, und das freigewordene Jod mit Thiosulfat bestimmt, oder 
es wurde mit einem Uberschufs von ihrem Gehalt nach bekannter 
arseniger Siure und 10 ccm Schwefelsiure von halber Starke erhitzt, 
und dann nach dem Abkiihlen, unter Zugabe von 5 g Rochellesalz 
und Neutralisation mit saurem Kaliumkarbonat, die unoxydiert ge- 
bliebene arsenige Saure mit einer bekannten Jodlésung bestimmt. 
in Tabelle IV finden sich die so erhaltenen Resultate. 
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Tabelle IV. 
Durch Reduktion mit Kaliumjodid. 





Mn gefunden unter Mn im Filtrat gefunden 
Mn als Mangano- der Voraussetzung, nach Eindampfen und 


chlorid angewandt dafs MnO, gefiillt Fenler Behandeln mit Brom 
wurde und Ammoniak 
g g rs g 
0.1225 0.1183 —0.0042 — 0.00006 
0.1225 0.1177  ~ 0.0048 Spuren 
0.1225 0.1180 — 0.0045 0.00008 
0.1225 0.1169 — 0.0056 Spuren 
Durch Reduktion mit arseniger Saure. 
0.1222 0.1189 — 0.0033 | Nicht bestimmt 
0.1222 0.1191 | —0.0031 | a “ 
0.1222 0.1199 — 0.0023 >! 
0.1222 0.1200 / —0.0022 | - 
0.1222 0.1186 — 0.0036 Keines 
0.1222 O.1187 —O0.0085 | 0.0001 
0.1222 0.1189 — 0.0033 0.0002 
0.1222 0.1194 — 0.0028 Spuren 
0.1222 0.1205 —0.0017 0.0001 


Die Resultate zeigen deutlich, dafs, wihrend das Mangan durch 
die Oxydation beim Chloratverfahren bei sorgfiltigem Arbeiten so 
volistiindig gefaillt wird, dafs nur unbedeutende Spuren verloren 
gehen kénnen, dafs doch die Oxydationsstufe nicht als die des 
Dioxyds angesehen werden kann. Der durchschnittliche Fehler, 
den man so bei der Bestimmung der bekannten Menge Mangans 
macht, betriigt mehr als 2°/,. Daraus folgt selbstverstindlich, dats 
die Daten von irgend einer Methode, die auf der Annahme berult. 
dafs der Sauerstoffwert der beim Chloratverfahren gefallten Mangat- 
verbindung dem des Dioxyds entspricht, notwendigerweise unrichtig 
sein miissen. Will man daher zur Abscheidung des Mangans das 
Chloratverfahren anwenden, so ist es offenbar, dafs Vorkehrunge® 
getroffen werden miissen, um das Mangan mit Sicherheit auf eime 
bestimmte Oxydationsstufe zu bringen, bevor Methoden, welche «w! 
dem Sauerstoffwert des héheren Oxyds beruhen, zur Bestimmung 
dieses Elementes angewandt werden kénnen. Das Verfahren, be: 
dessen Ausiibung wir anscheinend das Oxyd in einem bestiminte! 
Zustand erhielten, beruht auf den Beobachtungen von Wrigut ui 
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Menke,’ dafs eine im Uberschufs vorhandene verdiinnte Lésung 
von Kaliumpermanganat, in Gegenwart von Zinksulfat bei 80° C. 
und unter gutem Durchmischen, auf Manganosulfat einwirkend ein 
Oxyd giebt, welches, obwohl mit Alkali verbunden, den Sauerstoff 
genau im Verhiltnis enthilt, wie es dem Dioxyd entspricht. ‘/, des 
Mangans in einem solchen Niederschlag repriisentieren die urpriing- 
lich im Mangansalz enthaltene Menge dieses Elementes. In der 
folgenden Tabelle sind die Resultate der Versuche enthalten, in 
welchen das Mangan jodometrisch bestimmt wurde, nachdem die 
Permanganatbehandlung vorhergegangen war. 

Bei diesen Versuchen wurde eine Lésung von Manganchlorid 
von bekanntem Gehalt einer Biirette entnommen, in einem kleinen 
Becherglas zur Trockne gedampft und mit Salpetersiure erhitzt, 
bis sich keine Stickoxyde mehr konstatieren liefsen. Dazu kam 
starke Salpetersiiure, bis das Volumen 85 ccm betrug, dann wurde 
vorsichtig Natriumchlorat (5 g) hinzugefiigt, die Fliissigkeit daraut 
5 Minuten gekocht, mehr Salpetersiiure (15 ccm) und einige Krystalle 
des Chlorats eingefiihrt, und die Liésung wieder auf Siedetemperatur 
cebracht. Nach dem Abkiihlen wurde die Fliissigkeit durch As- 
best filtriert, mit Wasser gewaschen, und das Oxyd auf dem Asbest 
und den Gefiifswinden in 2 ccm Salzsiiure gelést. Die Lésung 
wurde etwas verdiinnt und dann mit 5 ccm starker Schwefelsiure 
eingedampft, bis keine Salzsiiure mehr zuriickblieb. Die Lésung 
des Manganosulfats (nicht mehr als 0.5 g des Salzes) wurde mit 
Kaliumkarbonat fast neutral gemacht, mit einer Lésung von Zink- 
sulfat (2 g) und einer sorgfaltig und frisch filtrierten verdiinnten 
Lisung von Kaliumpermanganat (1.5 g des Salzes) gemischt; sodann 
wurde die Fliissigkeit, welche jetzt ungefihr 500 ccm betrug, auf 
S0° C, erhitzt, und etwas mehr saures Kaliumkarbonat hinzugefiigt 
als hinreichte, um den Rest der anwesenden Siiure zu neutralisieren. 
Der Niederschlag wurde auf Asbest gesammelt und nach sorgfiltigem 
Auswaschen wieder in die Flasche gebracht, in welcher die Fillung 
stattgefunden hatte. Der Sauerstoffwert des Oxyds wurde nach der 
einen oder anderen der beschriebenen Methoden bestimmt. In dem 
einen Fall war die Flasche mit einem paraffinierten Stopfen mit 
zwei Durchbohrungen versehen; eine derselben enthielt einen W1uL- 
VARRENTRAP’schen Absorptionsapparat (in welche meine Lisung von 
Kaliumjodid das etwa entweichende Jod aufléste), in der anderen 


' Journ. Chem. Soc. 37, 36. 
Z. anorg. Chem. X VIL. 
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befand sich ein kleiner Scheidetrichter. Schwefelsiure und Kaliumjodid 
in Lésung wurden durch den Scheidetrichter zugegeben, das in Freiheit 
gesetzte Jod wurde mit Thiosulfat titriert — wobei die Menge des 
freigewordenen Jods berechnet wurde. Die Resultate dieser Arbeit 
finden sich im ersten Teil von Tabelle V. Im zweiten Fall wurde 
das in der oben beschriebenen Weise erhaltene Dioxyd durch ge- 
lindes Erwiirmen mit '/,,-norm. Lésung von arseniger Saure redu- 
ziert. Nach dem Abkiihlen und Neutralisieren mit saurem Kalium- 
karbonat in Gegenwart von Rochellesalz wurde der Uberschuls der 
arsenigen Siiure mit Jod bei Gegenwart von Starke bestimmt. Die 
Bestimmung nach dieser Methode gab Resultate, welche in dem 
zweiten ‘l'eil von Tabelle V verzeichnet sind. 


Tabelle V. 


Durch Reduktion mit Kaliumjodid. 








Mn gefunden unter der 
Mn als Chlorid Annahme, dafs MnO, das Fehler 
angewandt schliefslich 
erhaltene Oxyd ist 
- BM aE ee 
0.06438 0.0637 — 0.0006 
0.06438 0.0642 — 0.0001 
0.0648 0.0642 — 0.0001 
0.0651 0.0651 0.0000 
0.1125 0.1121 — 0.0004 
0.1125 0.1121 — 0.0004 
0.1125 0.1120 — 0.0005 
0.1214 0.1206 — 0.0008 
0.1214 0.1207 — 0.0007 
0.1214 0.1223 + 0.0009 
0.1214 0.1214 0.0000 
Durch Reduktion mit Arsenoxydul. 
O.1215 0.1212 — 0.0001 
O.1218 0.1201 — 0.0012 
O.1215 0.1203 — 0.0010 
0.1218 0.1208 — 0.0005 


Diese Resultate zeigen deutlich, dafs bei Innehaltung der zur 
Beachtung empfohlenen Vorsichtsmafsregeln, niimlich: Verdiinnen 
der Liésung und Erwiirmen auf 80° C., Gegenwart von Zinksultat 
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und (das Wichtigste von allem) die fast vollstiindige Neutralisation 
jer freien Siure vor Hinzufiigen des Kaliumpermanganats, dafs dann 
das aus reinem Manganonitrat durch das Chloratverfahren gefillte 
Mangandioxyd nach der Reduktion durch Behandeln mit Perman- 
ganat so nahe auf den vollen Gehalt der durch das Symbol MnO, 
sekennzeichneten Oxydationsstufe gebracht werden kann, dafs sich 
die Menge des urspriinglich in Arbeit genommenen Mangans mit 
ziemlicher Genauigkeit aus dem Sauerstoffwert von */, des gefun- 
denen Oxyds berechnen lifst. Wir empfehlen dies Verfahren nicht 
als eine schnelle analytische Methode; unser Zweck ist erreicht 
durch Klarstellung der Thatsache, dafs das beim Chloratverfahren 
gefiillte Oxyd nicht das Dioxyd ist, dafs es aber durch Nachbehand- 
lung in dasselbe verwandelt werden kann. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U.S. A. 





Bei der Redation eingegangen am 17. Miirz 1897. 





Die Bestimmung des Mangans als Sulfat und als Oxyd. 


Von 


kK. A. Goocu und Marrua Avstiy.! 


Die Bestimmung des Mangans durch Uberfiihren von Salzen 
dieses Klementes mit fliichtigen Siuren in wasserfreies Sulfat mit 
Hilfe eines Uberschusses von Schwefelsiiure, Eindampfen und gelindes 
Kxrhitzen, war friiher eine anerkannte Methode. Sie wurde aber auf 
die Autoritit von Rose? hin bei Seite gesetzt, weil es angeblich 
Schwierigkeit macht, den Uberschufs der Siiure zu entfernen, ohne 
die Zusammensetzung des normalen Salzes zu findern. So erhielt 
Orsten, der unter Rose's Anleitung arbeitete, durch Erhitzen des 
krystallinischen wasserhaltigen Sulfats, MnSO,.5H,O, Resultate, 
welche in Kiirze und verglichen mit den nach der Rosr’schen Sulfid- 
methode (Gliihen des Riickstandes mit Schwefel im Wasserstoffstrom 


erhaltenen, folgendermafsen lauten: 





MnSO,.5H,O MnsO, Mns 
Angewandt  Gefunden Berechnet Fehler Gefunden Berechnet Fehler 
a - a - u uv u 
1.659 1.043" 1.037 0.006 0.597 O.595 + 0.002 
1.023"* —0.014 
1.4581 0.934" | 0.926 + 0.008 
O.905** | —0.021 | 
0.725**" 0.201 | 
1.430 0.880" 0.898 —0.018 0.509 0.512 — 0.003 


(ielinde erhitzt. ** Bei dunkler Rotglut erhitzt. ‘** Bei starker [ot 


elut erhitat. 


' Ins Deutsche iibertragen von A. Bunz. 
? Ann Phys. Chem. 110, 125. 
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Die Riickstinde, welche nach gelindem Erhitzen des Sulfates 
ibrig blieben, wogen anscheinend einige Milligramm mehr, als es 
der Fall gewesen wire, wenn man das Salz in das normale wasser- 
freie Sulfat iibergefiihrt hiitte. Bei héheren Temperaturen wurde 
das Sulfat braun und verlor iiberhaupt zu viel an Gewicht. Ein 
Vergleich der Fehler des Verfahrens, bei welchem das Gliihen bei 
uiederer Temperatur stattfand, mit denen der Sulfidmethode recht- 
fertigt es scheinbar, dafs Rose die erstere Methode zu Gunsten der 
letzteren verwarf. Bei einer neuen Berechnung dieser Resultate 
aber unter Benutzung der gegenwirtig gebriiuchlichen Atomgewichte 
- nimlich: Mn=55, S=32.06, O=16 — zeigt es sich, dals die 
Kehler der beiden Methoden, wie sie in Oxsren’s Arbeit enthalten 
sind, numerisch nicht sehr von einander abweichen, obgleich sie 
entgegengesetzte Vorzeichen haben. 





MnSO,.5H,O MnSO, Mn 
Angewandt Gefunden |Berechnet) Fehler Gefunden Berechnet! Fehler 
g g en See g f K 
1.659 1.043 1.039 + 0.004 O.597 O.599 — 0,002 
1.451 0.934 0.925 + 0.006 
1.430 | 0.509 0.516 ~0.007 


Das Unsicherste in diesen Versuchen liegt in der heutzutage 
wohl erkannten Schwierigkeit, das wasserhaltige Manganosulfat, mit 
welchem die Versuche gemacht wurden, im Zustande eines voll- 
kommen definierten Hydrats zu erhalten. 

In der Folge hat VotHarp' das Sulfatverfahren studiert und 
gezeigt, dals Manganosulfat entwiissert, von der iiberschiissigen 
Schwefelsiure getrennt und in einen bestimmten Zustand fiir die 
Wiigung als wasserfreies Salz gebracht werden kann, wenn man es 
sorgfaltig und lingere Zeit mit einer eigens von ihm konstruierten 
Vorrichtung erhitzt — einem Ringbrenner, der sich in einer Umhiillung 
von Kisenblech befindet. Youuarp erhielt auf diese Weise durch 
Kindampfen und Entwiissern einer Lésung von reinem neutralen 
Manganosulfat die Resultate, welche in folgenden Angaben nieder- 
gelegt sind: 

Riickstand an MnSQ, nach Eindampfen und Entwiissern 0.1635 g. 


Riickstand nach Behandeln mit 3 Tropfen H,SO, und 
Setiindigem Erhitsen ........ .- .- +,.« 01685 g. 


—E—E——EEE—==————— 


! Ann. Chem. 198, 328. 








Riickstand nach 2stiindigem Erhitzen .. . . « «+ 0.1638 g. 

Riickstand nach Behandeln mit 4 Tropfen H SO, und 
2'/,stiindigem Erhitzen . . («Sos «6. ae 

Riickstand nach 3 stiindigem Erhitzen :s 2 € 2. 6 eee 


Ahnliche Resultate wurden erhalten beim Eindampfen einer 
wiisserigen Lésung von Manganochlorid mit Schwefelsiure und beim 
Glithen derselben in der gleichen Weise. VounuHarp’s Empfehlung 
der Methode hat ihr nicht die Aufnahme verschafft, welche sie nach 
ihrer EKinfachheit und Exaktheit beanspruchen kénnte — mig- 
licherweise deshalb nicht, weil die zum Glihen verwandte Zeit zu 
betriichtlich und die Art des Erhitzens als zu speziell erscheint. 

In unseren eigenen Versuchen mit dem Sulfatverfahren haben 
wir gefunden, dafs ein besonderer Apparat unndtig ist, dals die 
Dauer der Behandlung kurz sein kann, und dafs das Verfahren in 
jeder Beziehung sowohl einfach als auch sehr exakt ist. Wir gingen 
aus vom Manganochlorid, welches in nachstehend beschriebener Weise 
bereitet war. Kine wiissrige Liésung des sogen. reinen Mangano- 
chlorids des Handels wurde mit reinem Manganokarbonat gekocht 
(um Aluminium, Eisen und Chrom auszufiillen), filtriert und mit 
Ammoniumsulfid gefallt. Das so erhaltene Priazipitat wurde in 
einem sehr kleinen Uberschuls von Salzsiure gelést (wobei eveut. 
Spuren von Nickel, Kobalt und Kupfer zuriickbleiben), die Lésung 
wurde zum Austreiben des Schwefelwasserstoffes gekocht und mit 
Natriumkarbonat gefillt. Das so gefillte Manganokarbonat wurde 
wiederholt mit successiven Portionen Wasser gekocht und gewaschen, 
bis die Waschwiisser frei von Chlorid waren. Der gréfsere Teil 
dieses gereinigtes Karbonats wurde in einer mdglichst geringen 
Menge reiner Salzsiiure gelést, der zuriickbehaltene Teil des Kar- 
bonats hinzugefiigt, die Mischung gekocht und die Lésung dieses 
gereinigten und neutralen Manganochlorids vom Uberschuls des 
ungelésten Karbonats abfiltriert. Bestimmte Mengen dieser 10- 
sung wurden mit Silbernitrat gefillt und aus dem Gewicht des 
so erhaltenen Chlorsilbers die Menge des vorhandenen Mangano- 
chlorids berechnet. Von der Liésung mit solchermafsen bestimmte. 
Gehalte wurden fiir unsere Versuche gewisse Anteile aus elmer 
Biirette in einen gewogenen Platintiegel abgelassen, dazu kam 
Schwefeliure und zwar mehr als dem Mangan fquivalent war; dic 
Lésung wurde auf dem Wasserbad zur Trockne gedampft, und dann 
der Tiegel stirker erhitzt. Hierbei ruhte er auf einem Ring oder 
Dreieck von Porzellan und befand sich zugleich in einem grolsere 








Porzellantiegel, welcher als Mantel diente, so dafs Boden und Wandung 
des einen ungefihr 1 cm von Boden und Wandung des andern ent- 
fernt waren. Der idulsere Porzellantiegel kann iiber einer guten 
Bunsenflamme zur Rotglut erhitzt werden, ohne dafs man dabei 
Gefahr liuft, das Mangansulfat im innern Tiegel zu iiberhitzen, und 
das Glihen darf so rasch vor sich gehen, wie es unter Vermeidung 
mechanischer Verluste durch Spritzen médglich ist. Die Resultate, 
welche beim Behandeln gleicher Teile (50 ccm) derselben Lésung 
erhalten wurden, finden sich in den Spalten A der nachstehenden 
Tabelle zugleich mit den Ergebnissen der Gehaltsbestimmung der 
Lésung durch Fallen mit Silbernitrat. In den anderen Spalten sind 
vergleichbare Resultate mitgeteilt, welche bei der Behandlung 
vleicher Teile verschiedener anderer, spiter in Arbeit genommener 
Lisungen erhalten wurden. 





Mins , 


?) 
— 





oF | gee 
Bsq | BSR 

"2 ao | = = <2 

nin DD | Via 

228 | S853 MnSO 

a2 19 5 S's Wilke 4 

~ _— _— 7 rs — 4 | 

Sr Te je E, Gefunden durch Behandeln von 50 cem von verschiedenen 
i oS & ” i : 

= (Asa eg Lésungen mit H,SO, 
Cr-e- =O, on 

Be > SET 
am OO | Oxss | 

= | - g g gr P 4 Y 
A | A | B Cc | D KE iP C 


| 
0.3518 | 1) 0.3513 | 1) 0.3100 | 1) 0.3256 | 1) 0.3534 1) 0.8524 1) 0.3355 1) 0.5475 
0.3512 2) 0.3514 | 2) 0.3104 | 2) 0.3254 | 2) 0.8543 2) 0.8520 2) 0.8357 2) 0.5476 


8) 0.3518 | 3) 0.3096 | | 


Diese Resultate zeigen deutlich, dafs das Verfahren der Mangan- 
bestimmung als wasserfreies Sulfat ebenso einfach als genau ist. 

Die Bestimmung des Mangans als Manganoxydoxydul Mn,Q, 
ist so oft ungiinstig kritisiert worden, dafs man sagen kann, die 
Methode ist nicht mehr allgemein gebriuchlich, mit Ausnahme ge- 
wisser Fille, in welchen die Schnelligkeit des Verfahrens in die 
Versuchung fiihrt, das Risiko einer kleinen Unsicherheit zu _tiber- 
nehmen, Die Darstellung der andern Oxyde des Mangans in be- 
stimmtem Zustande gilt sogar als noch unsicherer. Mangandioxyd, 
MnO,, beginnt, wie Wrigur und Menke nachgewiesen haben,’ bei 
einer Temperatur (ca. 210° C.) Sauerstoff zu verlieren, auf die man 
das Oxydhydrat erhitzen mufs, um es von Wasser zu _befreien: 


' Journ. Chem. Soc. 30, 775 
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diese Temperatur ist sehr nahe derjenigen, bei welcher das Nitra: 
sich in das Dioxyd verwandelt; man hat also wenig Aussicht, durc), 
Gliihen des hydrierten Dioxyds (als welches das Dioxyd gewoéhnlich 
bei analytischen Operationen vorkommt) oder des Nitrats unzer- 
setztes Dioxyd zu erhalten. Manganoxyd Mn,O, lalst sich angeblic), 
aus andern Oxyden durch Glihen bei dunkler Rotglut unter gewéhn- 
lichen Umstiinden darstellen. Wenn ein Oxyd des Mangans unter 
gewOhnlichen atmosphirischen Bedingungen der hohen Temperatur 
des Gebliises ausgesetzt wird, so ist anzunehmen, dafs sich Mangan- 
oxydoxydul, Mn,O,, bildet. Bei Herabminderung der Sauerstoff- 
menge in der umgebenden Atmosphiire unter den Normalgehalt geht 
die Umwandlung von Mn,O, in Mn,O, sehr leicht vor sich, bei 
einer Temperatur zwischen den Schmelzpunkten des Silbers und 
Aluminiums, wie Dirrmar gezeigt hat;! wihrend bei starker Zu- 
nahme der Sauerstofimenge in der umgebenden Atmosphiire iiber den 
Normalgehalt bei derselben Temperatur die Neigung zu der umge- 
kehrten Umwandlung, von Mn,O, in Mn,O,, besteht. Im Hinblick 
auf dies Phinomen ist es nicht tiberraschend, dafs die Bestimmung 
von Mangan als das Oxyd Mn,O, in Verruf gekommen ist; und 
dennoch, wenn wihrend des Glihens die zur Darstellung dieses 


Oxyds giinstigsten Bedingungen — ein niedriger Sauerstoffgehalt 
in der umgebenden Luft — eingehalten werden kénnen, so ist es 


nicht unmdglich, dals bei diesen Bedingungen die aus der Methode 
gewonnenen Zahlen sich als hinreichend genau erweisen. Nun 
kann dies aber gerade die Lage der Dinge sein, wenn das Gliihen 
wie gewoOhnlich statttindet; denn, wenn die Verbrennungsprodukte 
die Luft in der Umgegend des Tiegels verdriingen, so fallt der 
Sauerstofigehalt in der Niihe des Oxyds betriichtlich. Wir haben 
es versucht, den gegliihten Tiegel mit einem umgekebrten Tiege! 
einzuschliefsen, sodafs die Verbrennungsprodukte unmittelbar um 
und iiber dem erhitzten Oxyde bleiben mufsten, aber die Erfahrung 
hat uns gelehrt, dafs man anscheinend seinen Zweck gerade so gut 
erreicht, wenn die Verbrennung so eingerichtet ist, dafs der Tiege! 
sich einfach innerhalb des oberen ‘Teiles der Flamme eines starke» 
Bunsenbrenners oder eines Gebliises sich befindet, sodafs eime 
Oxydationsflamme fast die ganze Wandung des Tiegels einhiillt. 
In den folgenden Experimenten haben wir diese Frage der Rein- 
darstellung der verschiedenen Manganoxyde einer Untersuchung 


' Journ. Chem. Soe. 17, 294. 
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unterworfen. Wir gingen aus von einer bekannten Menge reinen 
wasserfreien Sulfats, welches in der oben beschriebenen Weise aus 
dem reinen Chlorid erhalten worden war. Dieses Sulfat wurde 
durch Glihen in das Oxyd — wahrscheinlich das Oxyd Mn,O, 
verwandelt, wobei sich der die Substanz enthaltende Tiegel vollkommen 
innerhalb der oberen Flamme eines starken Brenners befand. 

Der niachste Schritt war die weitere Oxydation dieses Oxydes 
durch Befeuchten mit Salpetersiiure und gelindes Erhitzen des Riick- 
standes, bis die Entwicklung von Dimpfen aufhérte. Dabei befand 
sich der die Substanz enthaltene Tiegel iiber einem als Mantel 
dienenden Porzellantiegel, welcher so erhitzt wurde, dafs nur der 
Boden eine schwache Rotglut zeigte. Bei diesem Verfahren wurde 
versucht, das Gliihen nur bis zu dem Punkte zu treiben, bei welchem 
das wasserfreie Dioxyd entstand. Wie die Tabelle zeigt, und wie 
sich erwarten liefs, war dieser Versuch nur gelegentlich und zum 
Teil von Erfolg begleitet. 

Der beim letzten Prozefs verbleibende Riickstand wurde dann 
einer héheren Temperatur ausgesetzt. Der Platintiegel, welcher 
das Oxyd enthielt, wurde in einen gréfseren, zur Rotglut erhitzten 
Porzellantiegel gestellt, dessen Boden er beriihrte. Unter diesen 
Umstiinden sollte die Temperatur nicht allzu hoch sein, und die 
Verbrennungsprodukte miifsten natiirlich so weit von dem der Glih- 
hitze ausgesetzten Oxyd fortgetrieben werden, dals unter diesen 
Umstiinden die Bildung des Oxyds Mn,O, begiinstigt werden sollte. 
Der Gang des Versuches lehrte, dals die genaue Bedingung, welche 
der Formel Mn,O, entspricht, sich nicht mit Sicherheit ein- 
halten lifst. 

Das Oxyd wurde ferner an der heifsesten Stelle der Kinwirkung 
eines starken Bunsenbrenners (oder in einigen Fiillen der breiten 
Hlamme eines Gebliises) ausgesetzt, wobei der 'Tiegel von den Ver- 
brennungsgasen vollkommen eingehillt war. Die Resultate dieser 
Behandlung stimmen, wie man sehen wird, ziemlich gut mit den 
tir Mn,O, berechneten Werten, nur ein Versuch unter zehn bildete 
vine Ausnahme. 

Das schliefslich erhaltene Oxyd wurde mit Salpetersiiure be- 
handelt und die Reihenfolge der beschriebenen Operationen wieder- 
holt, so dafs die Erscheinungen zu mehreren Malen zur Beobachtung 
kamen. Zum Schlusse wurde das zuletzt gebildete Oxyd mit Schwefel- 
siure behandelt, in der oben niher beschriebenen Weise gegliht 
und als wasserfreies Sulfat gewogen, wobei sich zeigte, dafs bei der 
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| II. 
IV. 
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0.6436 
IT. 

IIT. 

VL. 

LX. 

X. 

XILL. 

XVI. 


Gefunden 
£ | £ 


0.2114 
0.2137 
0.2147 


0.2147. 


0.2138 
0.2145 
0.2115 
0.2158 


0.3443 
0.38704 
0.8705 
0.3597 


O8890 


MnO, 


Berechnet 


K 


0.2138 


0.3707 


Fehler Gefunden 
_ ... 7 
— 0.0024 UL. 0.1975 
— 0.0001 V. 0.1959 
+ 0.0009 LX. 0.1986 
+ 0.0009 X. 0.1957 
+ 0.0000 
+0.0007 XIII. 0.1948 
—0.0023 XVI. 0.1939 
+0.0020 XIX. 0.1942 


—O.0264 


— 0.0003 LIV. 0.3372 
— 0.0002 VIL. 0.3367 
— 0.0110 


XI. 0.3369 
XIV. 0.3362 
XVII. 0.3866 


+0.0012 
+ 0.0022 
— 0.0017 























Mn,O, Mn,0O, MnsSO, 
Berechnet Fehler Gefunden Berechnet) Fehler Gefunden Fehler 
el: BS oe 2 oe eee ee Le 8 
| | 
—_ — —  — + I. 0.1880 0.1876 + 0.0004 | 
0.1954 | +0.0021 | | 
+0.0005 
| — 0.00382 | 
+0.00038 XI. 0.1881 +0.0005 | 
| 
| —0.0006 | XIV. 0.1877 +0.0001 | 
/—0.0015 XVII. 0.1872) — 0.0004 | 
—0.0012 | XX. 0.1899, +0.0023 | XXI. 0.3709 —0.0003 
| 
—_ — —  — — I. 0.3247 0.8252 |—0.0005 
0.3387 | —0.0015 V. 0.3245 ~- 0.0007 
—0.0020 VIII. 0.3244 _ —0.0008 
—0.0018 XII. 0.3248 — 0.0009 | 
— 0.0025 XV. 0.3244 — 0.0008 


—0.0021 | — XVIII. 0.64382 
XLX. 0.643 2 


XX. 0.6437 


— 0.0004 
— 0.0004 
+0.0001 
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Reihe von Manipulationen kein erheblicher Verlust an Material statt- 
cefunden hatte. Die Tabelle fafst die Resultate dieser Versuche 
zusammen. Die rémischen Ziffern geben die Reihenfolge der Be- 


handlung an. 
(Siehe Tabelle auf S. 270.) 


Die Schlufsfolgerung liegt auf der Hand, dafs die Bestimmung 
des Mangans als Mangano-mangani-Oxyd, Mn,O,, durchaus nicht 
als vollkommen unzuverliissig anzusehen ist, falls der Vorgang in 
der beschriebenen Weise geleitet wird, obwohl man im Auge be- 
halten mufs, dals gelegentlich ein der Regel widersprechendes 
Resultat vorkommen kann. Die Gefahr, solch eine Unregelmiilsig- 
keit als eine korrekte Anzeige anzusehen, kann bis zu einem hohen 
Grade ausgeschlossen werden, wenn man die Vorsichtsmalsregel 
trifft, das gegliihte Oxyd stets mit Salpetersiiure zu befeuchten und 
noch einmal zu gliihen. Die sich so ergebenden iibereinstimmenden 
Resultate sind ziemlich vertrauenswiirdig. Allerdings ist es unseres 
Krachtens bei weitem kliiger und einfacher, ein im Lauf der Analyse 
erhaltenes Manganoxyd in das Sulfat zu verwandeln und das Mangan 
in dieser Form zu wigen. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University New Haven, U. S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Februar 1898. 








Uber die Bestimmung von Mangan als Karbonat. 


Von 


Marrua Austin.! 


Die Bestimmung des Mangans als Manganokarbonat, wobei das 
Salz durch Kinwirkung von Natrium- oder Kaliumkarbonat erhalten 
wird, gilt als sehr unzweckmiilsig; denn selbst, wenn der Nieder- 
schlag so beschaffen ist, dafs er nicht durchs Filter lauft, so kann 
doch das Manganokarbonat nicht vollkommen vom Alkalisalz befreit 
werden, und die Umwandlung des Karbonats in Mangano-Mangani- 
oxyd — als welches es gewOhnlich gewogen wird — ist zu ungewils. 
Man hatte auch angenommen, dals die Anwesenheit ammoniakalischer 
Salze (ebenso von Kohlensiiure) das Manganokarbonat léslich macht. 
bis die Arbeit von Guyarp*? den Nachweis lieferte, dafs, wenn <ie 
Kiillung durch Ammoniumkarbonat stattfindet, selbst bei Gegenwart 
von Ammoniumchlorid eine vollkommene Ausscheidung des Mangans 
moglich ist, Guyarp giebt keine Daten, um die Vollkommenheit 
der Ausscheidung des Mangans durch dieses Verfahren zu zeigen: 
aber Fresentus® hat die Methode gepriift und giinstig beurteilt. 
Bei diesem Verfahren wird die Hauptschwierigkeit der alten Methode 


der Bestimmung als Karbonat — nimlich die Einschliefsung de 
Alkalisalzes — vermieden. Wir wissen jetzt, wie sich die Schwierig- 


keit betreffs des Wiigens des Oxyds umgehen list, indem man 
die Substanz in das Sulfat iiberfiihrt, wie in der vorstehenden Ar- 
beit gezeigt wurde. 

Um die Trennung des Manganokarbonats nach Guyarp’s Method 
eingehend zu studieren, wurde eine Lésung von reinem Mangano- 
chlorid dargestellt und ihr Gehalt, bezogen auf wasserfreies Sultat, 
bestimmt, nach der Art wie es in der oben zitierten Arbeit ein- 


' Ins Deutsche iibertragen von A. Bunz. 
* Chem. News 26, 37. 
> Zeitschr. anal. Chem. 1872, 290. 


* Z.anorg. Chem. 17, 264. 
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cehend beschrieben ist. Ein bestimmtes Volumen des Mangano- 
chlorids wurde sorgfailtig in eine Platinschale abgelassen und auf 
200 cem aufgefiillt. Zu der auf 100° C. erhitzten Lisung wurden 
Ammoniumchlorid (ca. 10 g) und ein Uberschufs von Ammonium- 
karbonat hinzugefiigt. Die Lésung wurde warm gehalten, bis sich 
der Niederschlag abgesetzt hatte, und dann wurde durch Asbest 
und einen durchbohrten Tiegel unter Druck abfiltriert. Um mit 
Sicherheit den Niederschlag in einem solchen Zustand zu erhalten, 
dafs er nicht durchs Filter laiuft, ist die Gegenwart von Ammonium- 
chlorid notwendig. 


Da der Niederschlag unter Umstinden gesammelt worden war, 
welche ohne weiteres einen Versuch zur Wigung als Karbonat er- 
lauben, so wurde bei Gelegenheit diese Methode versucht. Dabei 
zeigte sich, was schon Rose festgestellt hat, dafs bei gelindem Er- 
hitzen des Karbonats Kohlensiureentwicklung und Oxydation des 
Riickstandes anfangen, bevor das Wasser ganz entfernt ist; denn 
obgleich beinahe alle Resultate héher sind als die theoretischen 
Werte, so zeigte doch die Lésung des Riickstandes in Salzsiiure 
deutlich die Gegenwart einer kleinen Menge eines héheren Mangan- 
oxyds. In der folgenden Tabelle finden sich die Resultate einer 
Reihe von Experimenten, in welchen versucht wurde, zuerst als 


Karbonat zu wiigen und dann nach starkem Gliihen — innerhalb 
der Oxydationsflamme eines starken Brenners' -- als Mangano- 


Manganioxyd. Die Anwendung der Bromreaktion bei dem heilsen 
ammoniakalischen Filtrat zeigte, dafs in jedem dieser Versuche die 
Fillung des Mangans als Karbonat vollstiindig gewesen war. 





MnCl, NH,Cl MnCo, Mn,0, 

ecm g Gefunden Berechnet| Fehler Gefunden Berechnet Fehler 
50 | 10 | 0.2685 0.2680 +- 0.0005 0.1770 O.1776 0.0016 
50 | «10 =| «O.2704 _ +0.0024 | 0.1788 _ + 0.0012 
5O | 10 0.2710 — +- 0.00380 0.1770 _ ~~ 0.0006 
50 | 10 | 0.2720 —~ | 40,0040 | 0.1774 i 0.0002 


Wie diese Tabelle zeigt, kommt das Wiigen als Karbonat nicht 
in Frage; wenn der Riickstand in der beschriebenen Weise behufs 
Bildung des Manganoxyduloxyds gegliiht wird, so sind die Fehler 


' Z. anorg. Chem. 1%, 269. 










des Verfahrens viel kleiner, obzwar ziemlich veriinderlich. Die 


Bestimmung des Mangans als wasserfreies Sulfat hatte in de, 
Arbeit, auf welche Bezug genommen wurde, Resultate gegeben, 
welche so viel besser mit einander iibereinstimmten, als sie durch 
irgend eine andere Arbeitsmethode erhalten werden konnten, dals 
der Versuch gemacht wurde, die Menge des als Mangankarbonat 
gefillten Mangans durch Uberfiihrung zuerst in das Oxyd, dann 
ins Sulfat zu bestimmen. Eine gegebene Gewichtsmenge Sulfat 
wurde als Manganokarbonat gefallt, nachdem alle in dieser Mit- 
teilung vorher schon angegebenen Vorsichtsmafsregeln angewandt 
worden waren, und dann wurde durch aschenfreies Filtrierpapier 
abfiltriert. 


Nach griindlichem Auswaschen mit heifsem Wasser wurde 
das Filter verbrannt, der Riickstand entsprechend der Existenz- 
bedingung des Mangano-Manganioxyds gegliiht und als solches ge- 
wogen. Dann wurde das Oxyd durch Erhitzen mit drei oder vier 
Tropfen konz. Schwefelsiiure ins Sulfat verwandelt. 


Die Ubereinstimmung der Resultate ist, wie nachstehende 
Tabelle zeigt, erheblich besser. 





wy, | NHC Mn,0, MnSO, 
g Gefunden Berechnet| Fehler Gefunden Berechnet! Fehler 
| | 
| 10 0.2468 | 0.2478 | —0.0015)| 0.4903 | 0.4905 — 0.0002 
2 10 0.1110 | 0.1121 | —0.0011| 0.2225 | 0.2219 | +0.0006 
8 10 0.1584 | 0.1581 +0.0003; 0.3126 | 0.3128 | —0.0002 
‘ 10 0.1672 | 0.1699 | —0.0027| 0.3355 | 0.3364 | —0.0009 








Beim Behandeln der Filtrate von 1, 2 und 8 mit Brom und 
Ammoniak bei Siedetemperatur wurde kein Mangan gefunden. Im 
Kiltrat von Nummer 4 wurde durch dieselbe Behandlungsweise 
eine kleine Menge Mangandioxyd gefallt, welches beim Erhitzen mit 
konz. Schwefelsiiure 0.0006 g Mangansulfat gab; infolgedessen kommt 
bei der Bestimmung thatsiichlich ein Fehler von 0.0003 g auf das 
Sulfat. Dals, wie die Tabelle anzeigt, ein wenig mehr fehlte, riihrte 
wahrscheinlich von unvollkommener Filtration her. 


Es scheint augenfillig zu sein, dafs Guyarn’s Methode der 
Abscheidung von Mangan als Manganokarbonat bei vorsichtiger Aus- 
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fihrung eine vollkommene Abscheidung dieses Elementes erlaubt. 
Allerdings mufs man sich dariiber klar sein, dafs die Fiallung in 
Gegenwart einer betrichtlichen Menge von Ammoniumchlorid zu 
erfolgen hat, und dafs beim Filtrieren und Auswaschen des fein- 
verteilten Niederschlags mit grofser Sorgfalt verfahren werden muls. 
Uberhaupt ist die Wiigung als Sulfat vorzuziehen. 


Zum Schlufs sei Professor F. A. Goocu fiir seine freundliche 
Unterstiitzung Dank gesagt. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University New Haven, U. 8S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Miirz 1898 








Organische Quecksilberverbindungen 
des Dimethylparatoluidins und des Paratoluidins. 


Von 


L. Persct.! 


Aus den bis jetzt tiber die Quecksilberverbindungen organischer 
Basen gemachten Untersuchungen ergiebt sich, dafs alle, aus der 
Wechselwirkung von Quecksilbersalzen mit nicht substituierten Ani- 
linen hervorgehenden Verbindungen aromatisches Quecksilber ent- 
halten, d. h. Quecksilber, welches an den aromatischen Kern, und 
zwar in Parastellung, gebunden ist.? 

Ks war folglich ganz natiirlich, dafs diese Reaktion mit in 
der Parastellung substituierten Basen versucht wurde, um zu sehen, 
ob auch in diesem Falle Verbindungen mit aromatischem Queck- 
silber entstehen wiirden und, im Fall eines positiven Ergebnisses, 
welche Stellung das Quecksilberatom in dem aromatischen Kern an- 
genommen hiitte. 

Die ersten zu diesem Zwecke angestellten Versuche wurden 
mit Paratoluidin ausgefiihrt, aber sie gaben kein befriedigendes 
Resultat, weil, obschon man mit Sicherheit feststellen konnte, dals 
sich aus jener Base und den Quecksilbersalzen gut definierte und 
aromatisches (uecksilber enthaltende Verbindungen bildeten, es 
nicht méglich war, die Stellung des Quecksilberatoms im Benzol- 
kern festzustellen. 

Zu besseren Resultaten ist man bei der Anwendung des 
Dimethylparatoluidins gelangt und man hat mit aller Sicherhet! 
feststellen kinnen, dafs das Quecksilberatom, wie auch vorauszu- 
sehen war, in dem aromatischen Kern die Stelle 3 zu der Methy!- 
gruppe eingenommen hatte. 


' Ins Deutsche iibertragen von A. Mutovarti. 


* Z. anorg. Chem. 15, 208. 








277 


I. Organische Quecksilberverbindungen des Dimethylparatoluidins. 


In den aus den Quecksilbersalzen und Dimethylparatoluidin 
gebildeten komplexen Verbindungen ist das Radikal 


CH, CH, 
P Po 
ipa 


(CH,),N Hg N(CH,), 
enthalten. 
Es fungiert wie ein 2wertiges Metallatom und kann als 
3-Quecksilberditoluilen-4-tetramethylmerkuridiammonium 
bezeichnet werden. 


Das Hydrat dieses Ammoniums 


CH,—C,H,—N—(CH,),0H 
Hg He 
i 
CH,—C,H,—N—(CH,),OH 


wurde durch Behandlung des entsprechenden Acetats mit einer 
starken Kalilauge und Stehenlassen wiihrend 24 Stunden dargestellt. 
Es wurde so eine pulverférmige, weilse Substanz erhalten, welche, 
unter dem Mikroskop beobachtet, aus feinen, farblosen Nadeln zu 
bestehen schien. Sie ist in kaltem Wasser kaum ldslich, etwas 
mehr in heifsem, besonders wenn sie freies Atzkali enthalt, und 
scheidet sich daraus in Form von gruppierten Nadeln aus. Sie ist 
dagegen in Methylalkohol sehr leicht léslich und desgleichen auch 
in Benzol. Beim Erhitzen erweicht sie bei 114° und schmilzt 
bei 117°. 


I. 0.5406 g Substanz gaben 0.3583 g Hgs. 


II. 0.4668 g ” » 0.3078 g Hgs. 
Berechnet fiir C,,H,,.N,O,Hg,: Gefunden: 
Hg =56.98 °/, 57.14 56.84 °/, 


Acetat. Es wurde auf folgende Weise erhalten. Ein Gramm- 
molekiil Quecksilberacetat wurde in médglichst wenig Wasser geidst, 
die Lésung mit dem gleichen Volum Alkohol verdiinnt und nach 
dem Filtrieren ein Grammmolekiil von in Alkohol geléstem Dime- 
thylparatoluidin hinzugefiigt. Die Masse erwirmt sich etwas und 
setzt nach und nach farblose, glinzende, feine Nadeln ab, die durch 


Umkrystallisieren aus siedendem Benzol gereinigt wurden. Das 
Z. anorg. Chem. XVII. 19 
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Salz ist in Wasser unléslich, ziemlich léslich in Athylalkohol, sehr 
leicht in Methylalkohol. Es schmilzt bei 131.5°. 


I. 0.47384 g Substanz gaben 0.2796 g HgS. 


Il. 0.3959 ¢g se » 0.2325 g HgS. 
Ill. 0.3146 ¢g . » 0.8864 ¢ CO, und 0.1133 g H,O. 
Berechnet fiir C,.H,,O,N.Hg,: Gefunden: 
C =338.59°, 33.50 /, 
H = 8.82 ,, 4.00 ,, 
Hg =50.89 ,, 50.92 50.63 %, 


Nitrat. Beim Mischen einer alkoholischen Auflésung des eben 
erwihnten Acetats (1 Mol.) mit einer ebenfalls alkoholischen Cal- 
ciumnitratlésung (1 Mol.) erhilt man eine klare Fliissigkeit, aus 
welcher sich allmiihlich farblose Nadeln abscheiden. Sie sind bei 
Siedetemperatur in Benzol und Alkohol léslich, wenig aber bei 
gewohnlicher Temperatur. Sie schmelzen bei 131°. 


I. 0.7482 g Substanz gaben 0.4362 g HgS. 


II. 0.6829 ¢ ™ » 0.3696 g HgS. 
Berechnet fiir C,,H,,.N,O,Hg,: Gefunden: 
Hg =50.51 %/, 50.26 50.34 °/, 


Chlorid. Es wurde durch Wechselwirkung alkoholischer 
Lésungen des entsprechenden Acetats und von Chlorcalcium er- 
halten. Es bildet sehr feine, in Alkohol wenig lésliche Nadeln, 
die sich aber in Benzol auflésen. Unléslich in Wasser. Schmelz- 
punkt 159—159.5". 


[. 0.2835 g Substanz gaben 0.1776 g HgS. 


Il. 0.3164 g " » 0.1993 g HgS. 
Berechnet fiir C,,H,,N,Cl,Hg,: Gefunden: 
Hg =54.18°), 54.00 54.30 °/, 


Bromid. Das Salz, welches aus dem entsprechenden Acetat 
mittels Bromkalium dargestellt wurde, krystallisiert in farblosen, 
gliinzenden, in heifsem Benzol léslichen Nadeln. Es schmilzt be) 
149—150°. 


I. 0.5439 g Substanz gaben 0.3071 g Hg’. 


Ll. 0.4641 g . » 0.2610 ¢ HgS. 
lil. 0.4175 ¢ . , 0.1861 g AgBr. 
Berechnet fiir C,,H,,N,Hg,Br,: Gefunden: 
Hg =48.31 °/, 48.67 48.48 °/, 


Br =19.82 ,, 19.14 %/, 




















Jodid. Es wurde in ihnlicher Weise wie das Bromid er- 
halten. Es ist leicht gelb gefirbt, krystallisiert in Nidelchen, die 
bei 126° schmelzen. Es lést sich in kaltem Alkohol sehr wenig, 
leicht in Benzol, gar nicht in Wasser. 


I. 0.2394 g Substanz gaben 01221 g AgJ. 


Il. 0.6432g 836, ». 0.88306 g AgJ. 
Berechnet fiir C,,H,,N,Hg,J,: Gefunden : 
J =27.49%, 27.56 27.78 °/, 


3 - Quecksil berdimethylparatoluidin. lLifst man eine 
konzentrierte, wisserige Lésung von Natriumhyposultit auf das oben 
erwihnte 3-Quecksilberditoluilen -4-tetramethylmerkuridiammonium- 
hydrat, welches mit etwas Wasser zusammengeriihrt ist, einwirken, so 
erhilt man zuerst eine klare Fliissigkeit, die aber bald triib wird und 
eine weilsliche teigige Substanz abscheidet, welche abfiltriert, mit 
Wasser gewaschen und auf Thon getrocknet wird. Diese Substanz 
list sich ziemlich gut in kochendem Alkohol, und beim Erkalten 
scheidet sie sich in Form farbloser, glinzender, bei 60° schmelzender 
Blattchen ab, welche auch in kaltem Benzol sehr leicht léslich 
sind. Diese Substanz stellt das 3-Quecksilberdimethylparatoluidin 
dar, dessen Konstitution 


CH, CH, 

fo Pg 

\ / —Hg — . Ps 
(CH,),N N(CH,), 


weiter unten bewiesen werden wird. 

Es entsteht aus dem erwihnten Hydrat durch das Natrium- 
hyposulfit auf Grund einer mehrfach beobachteten Reaktion, nach 
welcher das Hyposulfit nur das ammoniakalische Quecksilber ent- 
fernt, wihrend das an den aromatischen Kern gebundene Queck- 
silber unverindert bleibt. In diesem Falle regiert das Hyposulfit 
folgendermalsen 


CH,—C,H,—N(CH,),—OH CH,—C,H,— N(CH,), 
b \ v4 
Hg Hg + Na,38,O0, = Hg5,0, +2NaOH + Hg 
\ / ‘\ 
\ 
CH,—O,H, —N(CH,),—OH . CH, ‘pH, —N(CH,), 


Das so dargestellte 3-Quecksilberdimethylparatoluidin gab bei 
der Analyse die folgenden Resultate: 


19* 
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[. 0.5317 g Substanz gaben 0.2684 g HgS. 


Il. 0.3648 g - » 0.1802 g Hgs. 
Berechnet fiir C,,H,,N,Hg: Gefunden: 
Hg =42.74%, 42.71 42.58", 


Die auf kryoskopischem Wege und in Benzollésung ausgefihrten 
Molekulargewichtsbestimmungen gaben: 


Molekulargewicht gefunden: Berechnet: 
462 464 465 


Das 3-Quecksilberdimethylparatoluidin giebt bei der Behand- 
lung mit Quecksilberjodid, Bromid, Chlorid und Acetat das ent- 
sprechende Jodid, Bromid, Chlorid und Acetat des 3-Quecksilber- 
ditoluilen-4-tetramethylmerkuridiammonium, waihrend MicHak is und 
Raprverson! unter denselben Verhiltnissen aus dem Quecksilber- 
dimethylanilin 
/ CoH, —N(CH sg), 


Hg: ‘ 
\O,H,—N(CH,), 


die Halotdsalze des einwertigen, positiven Radikals 
—|Hg—C,H,—N(CHs,j),| 
erhalten haben. 

Die Reaktion lifst sich in alkoholischer Lésung vollziehen, die 
erhaltenen Verbindungen sind mit den oben beschriebenen voll- 
kommen identisch. 

Synthese des 3-Quecksilberdimethylparatoluidin. Die 
Verbindung kann man aus dem 3-Bromdimethylparatoluidin durch 
Natriumamalgam erhalten. Da aber das 3-Bromdimethylparatoluidin 
nicht bekannt war, so habe ich zuerst aus dem entsprechenden 
Jodmethylat durch feuchtes Quecksilberoxyd das Ammoniumhydroxyd 
dargestellt und dieses durch Wirme zersetzt. Die erhaltene Base 
und ihre Derivate werden an anderem Orte beschrieben werden. 
Behufs Darstellung des 3-Quecksilberdimethylparatoluidins wurden 
20 g von 8-Bromdimethylparatoluidin mit 2 g Essigither und 
290 g 1'/,°/,iges Natriumamalgam am Riickflufskiihler waihrend 45 
Stunden bei 120—125° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die Masse 
mit Benzol extrahiert, und die Benzollésung auf dem Wasserbad vom 
Lésungsmittel befreit. Der gelbbraune, fliissige Riickstand erstarrte 
nach und nach und wurde durch Pressen zwischen Fliefspapier unc 





' Ber. deutsch. chem. Ges. 23, 2348. 
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Umkrystallisieren aus siedendem Alkohol gereinigt. Das so darge- 
stellte 3-Quecksilberdimethylparatoluidin zeigt dieselben physikalischen 
Kigensehaften der schon oben beschriebenen Verbindung, und 
seine Identitit mit der letzteren wurde auch durch die Analyse 
bestiitigt. 


I. 0.2410 g Substanz gaben 0.1188 g HgS. 


Il. 0.4121 g " » 0.2041 g HgS. 
Berechnet fiir C,.H,,N,Hg: Gefunden: 
Hg = 42.74%, 42.30 42.70°), 


II. Organische Quecksilberverbindungen des Paratoluidins. 


Die aus dem Paratoluidin und den Quecksilbersalzen entstehenden 
Verbindungen enthalten das folgende 2wertige Radikal: 


CH, CH, 
en \ 
aoe ae 

P Aba alee 


| j 

H,N —-Hg-—NH, 
welches als 3-Quecksilberditoluilen-4-merkuridiammonium 
bezeichnet werden kann. 


Das Hydrat dieses Ammoniums, welches aus dem entsprechenden 
Acetat mittels Kaliumhydrat bereitet wird, krystallisiert in gelb- 
lichen Blattern, welche in den gewoéhnlichen Lésungsmitteln kaum 
oder ganz unlislich sind. Beim Erhitzen fangt es schon bei 120° 
an sich zu zersetzen, um bei 212—213° zu schmelzen. Es besitzt 
eine starke alkalische Reaktion. 


I. 0.3836 g Substanz gaben 0.3633 g CO, und 0.1015 g H,0O. 


Il. 0.2486 g . , 0.1789 ¢ Hes. 
Berechnet fiir C,,H,,N,O,Hg,: Gefunden: 
C =26.01 °, 25.83 °/, 
H = 2.94,, 2.94 ,, 
Hg =61.93 ,, 62.04 ,, 


Das Acetat wurde aus Quecksilberacetat (35 g in der nétigen 
Menge 50°/,igen Alkohols gelést) und Paratoluidin (10 g in 200 g ge- 
wohnlichem Alkohol) erhalten. Aus der alkoholischen Lisung schieden 
sich Blittchen ab, die in Wasser gar nicht, in Benzol, Alkohol 
und Ather leicht léslich sind und welche bei 184° schmelzen. 
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Il. 0.5564 g Substanz gaben 0.6029 g CO, und 0.1627 g H,O. 


II. 0.4069 g ” » 0.2591 g HgS. 
Berechnet fiir C,,H,,N,O,Hg,: Gefunden: 
© =29.59°), 29.55 °/, 
H = 8.01 ,, 3.25 ,, 
Hg =54.80 ,, 54.89 ,, 


Das Chlorid wurde durch Behandeln einer alkoholischen Ace- 
tatlésung mit einer ebenfalls alkoholischen Chlorcalciumlésung er- 
halten. Es krystallisiert in prismatischen Krystallen, die in Wasser 
unléslich, in Alkohol ziemlich léslich sind. Es schmilzt bei 170°. 

0.3341 g Substanz gaben 0.2275 g Hgs. 


Berechnet fiir C,,H,,N,Hg,Cl,: Gefunden: 
Hg =58.62°, 58.70 °/, 


Kiem! hat durch Mischen der alkoholischen Lésungen von 
Sublimat und Paratoluidin wunderschéne, bei 123—125° schmel- 
zende Krystalle erhalten, welche eine der Formel HgCl, +2C,H,NH, 
entsprechende Zusammensetzung besitzen. 

Diese Verbindung ist ohne Zweifel eine Vereinigung des soeben 
beschriebenen Chlorhydrats mit dem Paratoluidinchlorhydrat, in 
dem Verhiltnis 

C,,H,,N,Heg,Cl, +2C,H,NH,.HCI. 

Ahnliche Verbindungen hat derselbe Forscher bei Anwendung 

von Quecksilberjodid und Bromid erhalten.* 


$-Quecksilberparatoluidin. Durch Behandlung = des 
3-Quecksilberditoluilen-4-merkuridiammoniumhydrats mit Natrium- 
hyposulfit wurde eine weilse, pulverférmige Substanz erhalten, welche 
aus siedendem Alkohol, in dem sie wenig léslich ist, in Form recht- 
winkliger, bei 156° schmelzender Blittchen sich abscheidet. Sie ist 
in den gewdhnlichen Lésungsmitteln unléslich. 


I. 0.8405 g Substanz gaben 0.5062 g CO, und 0.1239 g H,0O. 


Il. 0.4123 g ” » 0.2326 ¢g Hgs. 
Berechnet fiir C,,H,,N,H¢: Gefunden: 
C =40.78 °/, 40.54 °/, 
H .= 8.88 ,, 4.04 ,, 
Hg = 48.54 ,, 48.63 ,, 


' Ber. deutsch. chem. (ies. 11, 743. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 13, 834. 
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Diese Verbindung konnte nicht aus dem entsprechenden 3-Brom- 
paratoluidin dargestellt werden, ihre Konstitution ist indessen aus 
Analogie durch die Bildung des 3-Quecksilberdimethylparatoluidins 
bestimmt. 


Es waltet folglich kein Zweifel iiber die Stellung des aro- 
matischen Quecksilbers in den organischen Quecksilberverbindungen 
des Paratoluidins. 


Parma, R. Universita, Marx 1898. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Miirz 1898. 











Zur Kenntnis der Amalgame. 
Von 


W. KeErp. 


I. Abhandlung. 


Mit 1 Figur im Text. 


Einleitung. 

Die ersten Beobachtungen, welche sich iiber den Einfluss der 
Konzentration eines Amalgams auf seinen Aggregatzustand in der 
Litteratur finden, stammen aus so entlegener Zeit, dafs es bei der 
mangelhaften Beschaffenheit der damaligen technischen Hilfsmitte! 
nicht auffallen darf, wenn sich in den Angaben der einzelnen Autoren 
hiiufige Widerspriiche finden. So wiirde z. B. nach Versuchen von 
BorrceR! mit Natriumamalgam bei 21° (17° R.) die Grenze zwischen 
tlissigem und festem Aggregatzustand dieses Amalgams bei einem 
Gehalt von 1 Teil Natrium auf 60 Teile Quecksilber liegen. Dasselbe 
bildet nach ihm einen steifen Brei, wihrend die Amalgame mit 
héherem Natriumgehalt fest sind, die mit steigendem Quecksilber- 
gehalt immer fliissiger werden, so dafs bei 100 Teilen Quecksilber 
auf 1 Teil Natrium das Amalgam noch dickfliissig ist und aus einem 
festen und einem fliissigen Anteil besteht. 

Gay-Lussac und THEenarp? dagegen geben an, dafs Natrium- 
amalgam bei 1 Teil Natrium auf 64 Teile Quecksilber noch ver- 
worrene Krystalle, bei 86 Teilen eine Masse bilde, welche viele kleine, 
kérnige Krystalle enthalt, und bei 128 Teilen Quecksilber fliissig sei. 

Beim Kaliumamalgam weichen die einzelnen Beobachter noch 
mehr von einander ab. Nach Davy® bildet 1 Teil Kalium mit 


' Journ. pr. Chem. (1834) 1, 308; 3, 283. 
’ Guweww-Keracr (6. Aufl.) 3, 857 und 849. 
* Ebendaselbst S. 849. 
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70 Teilen Quecksilber ein bei gewéhnlicher Temperatur festes, mit 
mebr als 70 Teilen Quecksilber ein fliissiges Amalgam; nach Gay- 
Lussac und THenarp! ist Kaliumamalgam bei T0—96 Teilen Queck- 
silber fest und krystallinisch, bei 140 Teilen fliissig. Bérrerr teilt 
sogar mit, dafs das Amalgam bei 100 Teilen Quecksilber ganz fest, 
bei 140 Teilen sehr hart, bei 180 Teilen bréckelig, zum Teil 
krystallisiert und erst bei 200 Teilen Quecksilber dicktliissig sei. 

Bei den Amalgamen anderer Metalle findet sich aihnliches; doch 
ist ein weiteres Eingehen hierauf fiir den Zweck dieser Arbeit 
belanglos. 

Unter bestimmten Bedingungen erhaltene, krystallisierte Natrium- 
und Kalium-Amalgame sind von Kraut und Popp? analysiert worden. 
Sie zersetzten durch Zusammenschmelzen erhaltenes 3 °/,iges Natrium- 
amalgam mit Natrium- bezw. Kaliumcarbonat und fanden fiir das 
in langen, glinzenden Nadeln krystallisierte Natriumamalgam die 
Zusammensetzung NaHg,, fiir das harte, glinzende Wiirfel bildende 
Kaliumamalgam eine der Formel KHg,, entsprechende, wobei sie 
sich tiber die Natur ihrer Priparate nicht niher entscheiden, wohl 
aber auf die bemerkenswerte Konstanz in der Zusammensetzung der 
unter wechselnden Bedingungen erhaltenen Substanzen aufmerksam 
machen. Amalgame von aihnlicher Zusammensetzung und ihnlichen 
Kigenschaften hatten friiher schon Crookewrrr® und LOwia* dar- 
gestellt. Wihrend es nach vorliufigen Versuchen von DE Souza® 
den Anschein hatte, als ob durch Erhitzen von Amalgamen etwas 
liber den Siedepunkt des Quecksilbers Riickstinde von konstanter 
Zusammensetzung hinterblieben und so durch Abdestillation von 
(Juecksilber an Metall angereicherte krystallisierte Amalgame von 
konstanten und méglichst einfachen atomistischen Verhiiltnissen, so 
z. B. die Amalgame K,Hg und Na,Hg zu gewinnen seien, kamen 
Merz und WertH,® auf deren Veranlassung jene ersten Versuche 
unternommen waren, durch sorgfailtige Nachpriifung zu einem ent- 
gegengesetzten Ergebnis. Sie fanden, dafs einzelne Amalgame, wie 
die von Gold, Silber, Kupfer, Wismut, Blei, Zinn, Zink und 
Cadmium, schon bei der Siedetemperatur des Quecksilbers ihr Queck- 


' Gmevin-Kracr (6. Aufl.) 3, 857 und 849. 

* Ann. (1871) 159, 188. 

Jahresber. 1847/48, 393. 

Journ. pr. Chem. (1860) 79, 441. 

° Ber. deutsch. chem. Ges. (1875—1876) 8, 1616; 9, 1050. 
Ebendaselbst (1881) 14, 1438. 


— 


- 








286 


silber ganz oder doch zum weitaus gréfsten Teil, andere Amalgame, 
wie die des Kaliums und Natriums, das Quecksilber zwar ebenfalls, 
aber bei weitem langsamer abgeben, dafs jedoch in keinem Fal! 
eine bestimmte Verbindung zu isolieren war, vielmehr die Menge 
des verdampften Quecksilbers im Verhiltnis zur angewandten Menge 
Amalgam fiir gleiche Zeiten mit der angewandten Menge Substanz, 
mit der Art des Erhitzens und der Schnelligkeit des zum Schutze 
der Amalgame gegen Oxydation eingeleiteten, indifferenten (ras- 
stroms ganz erheblich wechselte. Im iibrigen halten diese Forscher 
ihre Versuche nicht fiir ausreichend, um iiber die Existenz oder 
Nichtexistenz bestimmter Verbindungen in den Amalgamen zu ent- 
scheiden. 

Bei Gelegenheit seiner thermochemischen Untersuchungen hat 
Bertoetor! auch die Bildungswirme von Kalium- und Natrium- 
amalgamen gemessen und kommt bei der Beurteilung der von ihm 
hierbei erhaltenen Zahlen zu dem Schlufs, dafs Kalium mit Queck- 
silber die beiden charakterisierten Verbindungen KHg, und KHeg,,, 
liber KHg,, hinaus aber keine bestimmte Verbindung, wenigstens 
keine bilde, deren Entstehung unter Wirmeténung erfolgt. Dem 
krystallisierten Kaliumamalgam KHg,, verhalt sich das krystallisierte 
Natriumamalgam NaHg, analog; im iibrigen liegen die thermischen 
Verhiltnisse beim Natrium weniger einfach, wie beim Kalium. Die 
fliissigen Amalgame betrachtet Brerruenor als Auflisungen der 
festen Amalgame in tiberschiissigem Quecksilber. 

In Ubereinstimmung mit dieser Auffassung der verdiinnten 
Amalgame als Lésungen sind die Untersuchungen von Ramsay’ 
liber die Dampfdrucke und die von Tammann® iiber die Gefrier- 
punkte von Amalgamen. In der Mehrzahl der Fille wurden nimlich 
bei den verdiinnten Auflésungen der Metalle in Quecksilber, wie 
bei anderen Lésungsmitteln, Verminderungen des Dampfdrucks bezw. 
Erniedrigungen des Gefrierpunkts beobachtet, welche bei der Be- 
rechnung der Molekulargewichte der gelésten Metalle zu dem 
Ergebnis fiithrten, dafs die meisten der untersuchten Metalle in 
Quecksilberlésung einatomig sind, ihre Molekiile also, wie im Damp!t- 
zustande, aus einzelnen Atomen bestehen. Diese Thatsache ist iibrigens 
durch Versuche und Rechnungen von G. Mryer,* welche unter der 


' Ann. Chim. Phys. (1879) [5 18, 433. 
* Journ. Chem. Soc. 1889, 521. 

> ZLeitschr. phys. Chem. (1889) 3, 441. 
* Ebendaselbst (1891) 7, 477. 
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Voraussetzung angestellt wurden, daifs die elektromotorische Kraft 
des Elementes: konzentriertes Amalgam (Liésung eines Salzes des 
betreffenden Metalles) verdiinntes Amalgam — durch die Differenz 
des osmotischen Druckes des Metalles in den Quecksilberlésungen 
hedingt sei, fiir die Metalle Zink, Cadmium, Blei, Zinn, Kupfer 
und Natrium bestitigt worden. Wiabhrend somit, wie schon aus 
diesem fliichtigen Abrifs aus der umfangreichen Litteratur der 
Amalgame hervorgeht, iiber die Natur der verdiinnten Amalgame als 
Lisungen kaum ein Zweifel mehr obwalten kann, harren andererseits 
eine Anzahl von Problemen, welche mit diesem Ergebnis in ursiich- 
lichem Zusammenhang stehen, noch der Lésung, so ganz allgemein 
die Frage nach der Molekularstruktur der festen Amalgame. Man 
hat dieselben teils als echte chemische Verbindungen, teils als blofse 
isomorphe Mischungen betrachtet und als Grund fiir diese An- 
schauung die Abstufung der Energie angefiihrt, mit welcher die 
einzelnen Metalle — die einen unter Wirmeentwickelung und Feuer- 
erscheinung, die anderen unter Wirmeabsorption auf Quecksilber 
einwirken. Da a priori kein Grund fiir die Annahme vorliegt, dafs 
sich alle Metalle dem Quecksilber gegeniiber prinzipiell gleich ver- 
halten miissen, so scheint die Méglichkeit immerhin nicht aus- 
geschlossen, dafs man es in den festen Amalgamen mit verschiedenen 
Arten von Substanzen zu thun hat, ebenso wie bei den Legierungen 
die beiden Kategorien der chemischen Verbindungen und der blolsen 
mechanischen Gemische unzweifelhaft vorhanden sind. Bei den un- 
verkennbaren Schwierigkeiten, welche sich der befriedigenden Lésung 
einer so generellen Aufgabe entgegen stellen, habe ich mich zunichst 
damit begniigt festzustellen, ob die bisher unter bestimmten Be- 
dingungen erhaltenen krystallisierten Amalgame so wohl definierte 
Substanzen sind, dafs sie auch unter anderen Bedingungen ent- 
stehen, ob sie sich ohne Zersetzung umkrystallisieren lassen, und 
welches ihre Léslichkeit in Quecksilber bei verschiedenen Tem- 
peraturen ist. Damit erledigte sich auch die am Eingang unserer 
Betrachtung betonte Unsicherheit iiber die Abhingigkeit des Aggregat- 
zustandes der Amalgame von ihrer Konzentration. 

Diesen und ahnlichen Uberlegungen sind die im folgenden zu 
beschreibenden Versuche entsprungen. Dieselben sind keineswegs 
abgeschlossen, sie befinden sich im Gegenteil noch im Anfangs- 
stadium; aber ihre Verdéffentlichung rechtfertigt sich, wie ich glaube, 
durch den Umstand, dafs einerseits die eingeschlagene Untersuchungs- 
methode so weit ausgearbeitet ist, dafs sie Aussicht auf Erfolg ver- 
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spricht, andererseits es noch zahlreicher Einzeluntersuchungen und 
eines bedeutenden Aufwandes an Zeit bediirfen wird, ehe das fiir 
ein umfassendes Urteil notwendige Untersuchungsmaterial vollstindig 
herbeigeschatit sein wird. 

Bisher sind Natrium- und Kalium-, sowie Strontium- und Baryum- 
amalgam in den Bereich der Untersuchung gezogen und von diesen 
das Natriumamalgam eingehender studiert worden. Es sei daher 
dies zuniichst besprochen. 


I. Natriumamalgam. 


a. Material und Methode. 


Das zur Darstellung der Amalgame dienende Quecksilber wurde 
nach der von Briut! angegebenen Methode durch Schiitteln mit 
einer Lésung von Kaliumbichromat in verdiinnter Schwefelsiure 
gereinigt. Hierbei blieb jedoch die Obertliche des Quecksilbers 
stets mit einer feinen weilfsen Haut iiberzogen, welche zwar Aulserst 
diinn war, sich indessen auch durch kriaftiges Abschlammen nicht 
entfernen liefs. Uberschichtet man aber das Quecksilber mit Wasser 
und giebt einen kriiftigen Gufs konzentrierte Salpetersiure hinzu, 
so rollt gleichsam die Siure mit grofser Schnelligkeit das Hautchen 
vor sich auf. Sobald dies geschehen ist, riihrt man gut durch ein- 
ander, um das Quecksilber vor Verlusten zu schiitzen, wischt die 
Salpetersiiure fort, trocknet das Quecksilber mit Fliefspapier, erwirmt 
es zur Vertreibung der letzten Reste Wasser kurze Zeit auf 110" 
und filtriert es schliefslich durch Leder.’ Man erhialt so ein vdllig 
reines, gliinzendes und ausgezeichnet spiegelndes Metall, dessen 
Reinheit zudem durch eine Analyse kontrolliert wurde. 

Das Natriumamalgam wurde auf die gewéhnliche Weise durch 
Zusammenschmelzen erhalten, und zu den Versuchen ein etwa 2,9 
bis 3°/iges Priiparat verwendet, welches durch 6fteres Umschmelzen 
von verschlackten Anteilen befreit war, eine fein krystallinische, 
kérnige, iulserst harte und spréde, silberglinzende Masse darstellte 
und sich bei der Analyse als rein erwies. In gut verschlossenen 
Gefiifsen lifst es sich monatelang aufheben, ohne erheblich durc! 
Oxydation zu leiden; nur der Glanz wird etwas matter. Durch 
Oxydation stirker angegriffene Priparate kann man leicht durcli 
Umschmelzen reinigen. Quecksilberoxydul und Atznatron_ bilden 


| Ber. deutsch. chem. Ges. 12, 204 und 576. 
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hierbei eine spezifisch leichtere Schlacke, unter welcher sich das 
geschmolzene, spiegelblanke Amalgam leicht abgiefsen lilst. 

Vorliufige Versuche hatten nun gezeigt, dals man durch Auf- 
léisen des festen Amalgams in Quecksilber bei héherer Temperatur 
und Abkiihlen der erhaltenen Lésung auf Zimmerwiirme stets ein 
krystallisiertes Amalgam erhielt, wenn die in der Hitze dargestellte 
Lisung mindestens noch 0.7°/, Natrium enthielt. Das Amalgam 
krystallisierte aus der Mutterlauge in langen glinzenden Nadeln 
und glich in Zusammensetzung und Eigenschaften dem von Kraot 
und Popp analysierten Amalgam NaHg,, wiihrend die von den 
Krystallen auf geeignete Weise getrennte fliissige Mutterlauge zwischen 
0.63—0.65 °/, Natrium gelést enthielt. Die alteren Autoren fiihren 
wiederholt an, dafs sie ihre festen Amalgame durch Abpressen durch 
Leder von iiberschiissigem Quecksilber befreiten. Es ist klar, dals 
die abgeprefste Fliissigkeit in keinem Fall Quecksilber, sondern 
stets verdiinntes Amalgam war. 

Die vorstehend geschilderten Beobachtungen gaben Veranlassung 
zur Anstellung von systematischen Léslichkeitsversuchen. Zur Aus- 
fiihrung derselben dienten beim Erwiirmen bis auf 40° kleine Pri- 
paratenglaser, welche durch Gummistopfen und Gummikappen wasser- 
dicht verschliefSbar waren, bei T'emperaturen iiber 40” Probierréhren 
von etwas stiirkerem Glase, welche nach der Beschickung zugeschmolzen 
wurden. Die Beschickung bestand in den meisten Fillen aus festem 
Amalgam und Quecksilber in entsprechenden Verhiiltnissen, einige 
Male jedoch aus iibersittigten Lésungen, welche durch Zusammen- 
schmelzen des festen Amalgams mit Quecksilber in bestimmten 
Mengen hergestellt waren und noch warm in die Glaser eingefiillt 
wurden. Die Einzelheiten dariiber werden bei der Mitteilung der 
Versuchsergebnisse jedesmal angegeben werden. Hier sei nur noch 
erwihnt, dafs beim Vermischen von festem Amalgam und Queck- 
silber stets starke Wirmeabsorption zu beobachten war, die Auf- 
‘sung der Amalgame also unter Bindung von Wirme erfolgt, 
worauf auch schon BrerrrEetor aufmerksam gemacht hat. 

Im iibrigen dienten zur Erwirmung der Proben die bekannten 
Kinrichtungen: bis 40° ein mit einem Flissigkeitsthermostaten und 
einer durch einen kleinen Heifsluftmotor bethiitigten Schiittelvor- 
richtung ausgeriistetes geriiumiges Wasserbad; zwischen 40—100 ” 
der auch von OsrwaLp! beschriebene, aus zwei in einander gesetzten 


' Phystko-chem. Messungen, 3. 61. 
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Cylindern aus Kupfer bestehende Apparat, von welchen der Aufsere 
mit Riicktlulskiihler versehene Cylinder die Heizfliissigkeit aufnimmt, 
der innere mit Wasser gefiillte als Wasserbad dient. Um auch hier 
die Proben gut durch einander schiitteln zu kénnen, wurde in dem 
inneren Cylinder ein horizontales, mit Rand versehenes Sieb, welches 
die Glischen aufnahm, in energischer Bewegung auf und nieder 
gefihrt. Das Sieb war mittels einer senkrecht aufgeléteten kupfernen 
Stange mit einer zur Ebene des Siebes senkrechten, exzentrischen 
Scheibe aus Holz verbunden, welche mit ihrer Achse an einem Statiy 
befestigt war und ihrerseits durch einen Heifsluftmotor angetrieben 
wurde. Dadurch, dafs die Sieb und Scheibe verbindende Stange 
kein Gelenk besals, wurde das Sieb gezwungen, gleichzeitig mit der 
vertikalen Bewegung eine seitliche, gleichsam schaukelnde auszufiihren, 
welchen beiden man durch entsprechende Regulierung des Ganges 
des Motors eine verhiltnismilfsige Stirke geben konnte. 

Nach beendetem Versuch befand sich in den Glaschen ein 
Gemenge von fliissigem und festem Amalgam, welche mit einander 
im Gleichgewicht waren, von welchen also das fliissige die gesittigte 
Lisung des festen Amalgams bei der inne gehaltenen Temperatur 
darstellte. Das Gemisch war je nach der Menge des auskrystalli- 
sierten Amalgams und dessen fein- oder grobkrystallinischer Be- 
schaffenheit breiig oder mehr oder weniger fliissig. Die Trennung 
der beiden Amalgame brachte Schwierigkeiten. Dieselbe mulfs ohne 
Zeitverlust geschehen, da eine jede Verzégerung eine Anderung der 
Temperatur und damit eine Anderung in der Konzentration des 
fliissigen Amalgams herbeifiihrt. Zuerst wurde versucht, durch Ein- 
geben des Amalgamgemisches in ein zu einem Beutel geformtes 
Waschleder und allmihliches Abschniiren und Pressen desselben 
eine Trennung zu bewerkstelligen. Allenfalls wiirde es auf diese 
Weise modglich sein, wenn man nur die zuerst durchgeprefsten Mengen 
des tliissigen Amalgams zur Analyse verwendet, die Konzentration 
der Liésung annihernd festzustellen. Das iibrige Amalgam ist fiir 
eine weitere analytische Untersuchung vollkommen verdorben. Um 
nicht bei den Ubelstiinden dieses Verfahrens allzulange verweilen 
zu miissen, sei nur darauf hingewiesen, dafs die krystallisierten 
Amalgame durch Reiben und Pressen sich so leicht und stark durch 
die Reibung der einzelnen Krystalle an einander erhitzen, dafs dic 
Amalgame butterweich werden und zum Teil schmelzen. Bei bre'- 
artigen Amalgamen geniigt ein dfteres Hin- und Herschwenken oder 
ein wiederholtes Aufklopfen des zur Aufbewahrung dienenden Glases, 
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um alles Amalgam wieder zu vertliissigen. Die Folgen hiervon 
sind offenbar. Einerseits besitzt die spiter durch das Leder gehende 
Mutterlauge entsprechend ihrer héheren Temperatur eine hdhere 
Konzentration, andererseits gelingt es nicht, aus dem im Leder ver- 
bliebenen Brei alle Mutterlauge zu entfernen. Die festen Amalgame 
besitzen naimlich die hiufig fiulserst fatale Kigenschaft, die abgegebene 
Mutterlauge wenigstens zum Teil wie ein Schwamm wieder aufzu- 
saugen, sobald sie nur in die geringste Beriihrung damit kommen, 
ohne Aussehen und Volum merklich zu iindern. Besonders aus- 
gezeichnet durch diese Eigentiimlichkeit sind die grofsen treppen- 
férmigen Wiirfel des Kaliumamalgams, wie man sie von 1 cm Kanten- 
linge durch Krystallisieren aus verdiinnten Lésungen leicht erhilt; 
dieselben miissen daher sehr porés sein. 

Nach mancherlei Versuchen bin ich bei dem folgenden, einfachen 
Verfahren stehen geblieben, welches mir stets gut iibereinstimmende 
Resultate gegeben hat, so dafs ich annehmen darf, dals gréfsere 
Fehler wenigstens bei demselben vermieden werden. Das Amalgam- 
gemisch wird in einem aus Porzellan gefertigten sog. Goochtiegel, 
dessen durchlécherter Boden mit einem gut passenden Lederscheibchen 
bedeckt ist, vermittelst der Wasserstrahlpumpe abgesaugt. Das 
Glischen wird geédffnet, event. durch Anfeilen und Absprengen der 
oberen Kuppe, wihrend sich der untere Teil desselben mit dem 
Amalgamgemisch in dem Wasserbad befindet, was bei einiger Ubung 
keine Schwierigkeiten macht, der Inhalt sofort in den bereit stehenden 
und im Trockenkasten vorher auf die entsprechende Temperatur 
erwirmten Goochtiegel gegeben und dieser mit der Pumpe in Ver- 
bindung gebracht. Der bei weitem grélfste Teil der Mutterlauge 
geht mit grofser Schnelligkeit durch und wird zweckmiilsig gleich 
in einem Priparatenglas aufgefangen. Alles vollzieht sich so schnell, 
dafs eine nennenswerte Anderung der Temperatur kaum eintreten 
kann. Im Tiegel bleibt das feste Amalgam zuriick. Man prefst 
dasselbe mit einem Pistill méglichst fest, wobei man einige durch 
Oxydation entstandene Verunreinigungen! entfernt, verschliefst den 
Tiegel mit einem gut schliefsenden Kork und entzieht dem Amalgam 
durch méglichst scharfes Absaugen noch den Rest der Mutterlauge, 
indem man zeitweilig den Stopfen liiftet. Die ganze Operation ist 
in wenigen Minuten beendet; fliissiges und festes Amalgam sind 


' Eine geringe Oxydation des Amalgams li/st sich bei dem Schiitteln 
wihrend einer lingeren Versuchsdauer nicht vermeiden. 
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getrennt und fertig zur Analyse. Von dem festen Amalgam verwirt' 
man die obere Schicht, da diese sich gewohnlich etwas oxydiert hat. 

Fir die Analysen ist nun der Gehalt der Amalgame an ge. 
léstem Metall und zwar durch Titration mit '/,-norm. Salzsiure 
bestimmt worden, da die Genauigkeit der erhaltenen Zahlen eine 
hinreichende ist, und die Versuche zu schleppend geworden wiren. 
wenn man jedesmal den entwickelten Wasserstoff gemessen und die 
Menge des zuriickgebliebenen Quecksilbers ermittelt hatte. Abge- 
wogene Mengen Amalgam wurden mit itiberschiissiger Siure zersetzt. 
und der Uberschufs an Siure durch titrierte Barytlésung unter Ver- 
wendung von Athylorange als Indikator zuriicktitriert. 


b. Versuchsergebnisse. 


|. Versuchsreihe bei 0° (gestofsenes Eis). 





Dauer des Es enthalten 100 Teile 


Angewandtes - 
© Versuches 


Amalgam ies vetce wel fliissiges festes 
Amalgam Amalgam 
(bersiittigte | 81), 0.542 2.024 
Lésung' von 4", 0.541 2.20 
0.87 "9 Na | 61), 0.549 _ 
Im Mittel: 0.544 2.112 Teile Natrium 


Das teste Amalgam bildete sehr feine, silberglinzende Krystall- 
nadeln, welche nur schwierig die letzten Reste Mutterlauge abgaben 
und daher schart abgesaugt werden mulfsten. 


2. Versuchsreihe bei 25°. 





Dauer des 
Versuches 
in Stunden 


Es enthalten 100 Teile 
fliissiges Amalgam 


Angewandtes 
Amalgam 





5 0.639 

; 9° > 
U bersittigte all ryan 
Lisung yon 44 4 0.637 
0.89°), Na 58 0.647 
68°), 0.642 
75 0.650 


Im Mittel: 0.642 Teile Natrium 


' In Bezug auf gew. Temperatur; durch Auflisen von festem Amalga 
in Quecksilber hergestellt. 











Angewandtes 
Amalgam 


40g¢ Amalgam 
von 2.25 °), Na 
50 g Quecksilber 


40g Amalgam 
von 2.72°/, Na 
50 g Quecksilber 


Dauer des 
Versuches 


in Stunden fliissiges 
Amalgam 
8"), 0.644 
8"), 0.642 
Im Mittel: 0.643 


Es enthalten 100 Teile 


festes 


Amalgam 


2.06 








2.105 Teile Natrium 


Die Versuchsreihe bei 25° mit iibersittigter Lésung war die 
erste, welche angestellt wurde, und hatte wesentlich den Zweck, die 
Zeitdauer festzulegen, in welcher sich eine gesiittigte Lésnng herstellt. 

Da zu jener Zeit die Technik des Verfahrens noch nicht so 
ausgebildet war, wie spiiter, so waren die zuerst erhaltenen festen 
Amalgame nicht scharf genug abgesaugt worden und hatten bei der 
Analyse schlecht iibereinstimmende und zu niedrige Zahlen geliefert. 


Die letzten beiden Versuche entstammen einer spiiteren Zeit. 


Die 


Beschaffenheit des festen Amalgams war dieselbe, wie die bei der 
vorigen Versuchsreihe. 


8. Versuchsreihe bei 30°. 





Angewandtes 
Amalgam 


30 g Amalgam 
von 3°, Na 
50 g Quecksilber 


Ubersiittigte 
Lésung 
von 1.25°/, Na 


40¢ Amalgam 
von 2.25°), Na 
40 g Quecksilber 


Z. anorg. Chem. XVII. 


| 


l 


Dauer des 
Versuches 


Pindas - fliissiges 
in Stunden © 
Amalgam 
6'), 0.665 
3 0.671 
5'/, 0.674 


Im Mittel: 0.669 


4. Versuchsreihe bei 40°. 


oe 
ee 


4 0. 


6}/ 0. 


-1 


q 17 


Im Mittel: 0.720 


Es enthalten 100 Teile 


festes 


Amalgam 


2 08 


2.24 


2.16 Teile 


2.11 
2.14 


2.13 Teile 


Natrium 


Natrium 


20 
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5. Versuchsreihe bei 45.8”. 
Heiztliissigkeit: Eine entsprechend siedende Petrolitherfraktion. 





Dauer des Es enthalten 100 Teile 


Angewandtes Vesemehes 
Amalgam ie aicesiinen fliissiges festes 
; Amalgam Amalgam 
40 ¢ Amalgam | 5 0.745 2.10 
von 2.25°,, Na i ie 
40 ¢ Quecksilber ay 0.732 2.13 
Ubersiittigte | 6), 0.725 2.053 
Lisung ? a 
von 1.16°), Na O'le 0.729 2.018 
Im Mittel: 0.733 2.07 Teile Natrium 


6. Versuchsreihe bei 56.5—56.7°. 
Heizfliissigkeit: Aceton. 





8°), 0.782 2.18 
ssa Ameleen 51/5 0.800 2.14 
von 2°, Na 6"), 0.796 2.20 
25 ¢ Quecksilber | | 8 | 0.805 214 
91), 0.788 | 2.15 

Im Mittel: 0.794 2.16 Teile Natrium 


7. Versuchsreihe bei 64.7—64.9°. 
Heiztliissigkeit: Methylalkohol. 





5 0.847 2.18 
55 ¢ Amalgam 5), 0.865 2.22 
von 2°, Na 6 0.851 2.25 
25 ¢ Quecksilber 61), 0.838 2.05 
TM. 0.871 2.09 

Im Mittel: 0.854 2.16 Teile Natrium 

8. Versuchsreihe bei 81°. 
Heizfliissigkeit: 50°/,iger Alkohol. 

40 ¢ Amalgam | 4°/, 0.911 1.98 
von 2.6°). Na 5 0.926 2.03 
40 g Quecksilber 6"), 0.914 211 


Im Mittel: 0.917 2.04 Teile Natrium 
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9. Versuchsreihe bei 90.4’. 


Heiztliissigkeit: 10°/,iger Alkohol. 








Dauer des 





Angewandtes Wolisiie 
Amalgam 3 fliissiges 
in Stunden | 
Amalgam 
von 2.6°/, Na 61), 1.003 
35 g Quecksilber | 7 0.987 
Im Mittel: 0.985 
10. Versuchsreihe bei 99.8°. 
Heizfliissigkeit: Wasser. 
15 g Amalgam 4 1.125 
0; Te 
von 2 0 Na 4! ‘ 1.105 
65 g Amalgam 5'/, 1.129 
von 1.4°/, Na 61), 1.035 
Im Mittel: 1.10 


Es enthalten 100 Teile 





festes 


Amalgam 


2.11 
2.16 
2.17 
Teile 


2.15 Natrium 


2.10 
2.19 
2.16 
2.15 


2.15 Teile Natrium 


Ubersicht iiber die erhaltenen Mittelwerte. 





100 Teile 100 Teile 


é flissiges Amalgam Quecksilber ' sae Raw pe” oe 
= enthalten enthalten ; 
5 Teile Natrium Teile Natrium enthalten NaHg, 
()” 0.544 0.547 2.11 
25° 0.643 0.647 vs 
30° 0.669 0.674 2.16 a 
40” 0.720 0.725 2.138 a 
45.8° 0.733 0.738 2.07 [ 9.95° Na 
56.79 0.794 0.800 2.16 | 3 
64.9° 0.854 0.861 2.16 |= 
81° 0.917 0.925 2.04 | = 
90.4" 0.985 0.995 2.15 
99.8° 1.10 1.112 2.15 





Wie man aus den vorstehenden Versuchen ersieht, lassen sich 
mit den Amalgamen exakte Léislichkeitsbestimmungen anstellen. 
innerhalb des Intervalls 0—100° wird derselbe Bodenkérper erhalten, 
welcher in schénen Nadeln krystallisiert und die Zusammensetzung 


NaHg, besitzt. 
unzweifelhaft noch Mutterlauge angehaftet. 


Darnach hat den Krystallen von Kraur und Popp 
Man wird das Amalgam 


20" 








—- CE = 


NaHg, als das an Quecksilber reichste feste Amalgam des Natrium;s 
zu betrachten haben. Alle iiber 25° dargestellten gesittigten Mutter- 
laugen scheiden beim Abkiihlen auf diese Temperatur denselben 
Kérper ab. Auffallend ist die tiberaus geringe Léslichkeit des 
Natriums in Quecksilber, wihrend nach den intensiven Erscheinungen 
bei der Einwirkung der beiden Metalle auf einander wohl bei weitem 
héhere Zahlen zu erwarten gewesen wiren. Allein auch die Léslich- 
keit von Kalium, Baryum und Strontium in Quecksilber ist eine 
entsprechend geringe und betriigt nach den vorliufigen Versuchen, 
welche unten noch mitzuteilen sein werden, fiir 
K Na Ba Sr 

bei 0° > « «0 & ottSei.// .  Seeleeee — 

bei gewihnlicher Temperatur 0.45 0.643 0.33 0.90—1.00' Teile 

auf 100 Teile Amalgam. 

Gouy,* welcher fiir andere Zwecke den Metallgehalt von bei 
gewOhnlicher Temperatur gesiittigten Lésungen verschiedener Metalle 
in Quecksilber bestimmte, hat durchgehends Zahlen erhalten, welche 
diese geringe Léslichkeit als Regel erscheinen lassen. Er fand in 
100 Teilen Amalgam léslich 0.001 Teile Kupfer, 0.03 Silber, 0.13 
Gold, 0.6 Zinn, 1.2 Wismut, 1.3 Blei, 1.8 Zink, 4.0 Teile Cadmium. 
Kisen war unldéslich. 

Ks ist ferner bemerkenswert, dafs Natrium léslicher als Kalium, 
Strontium léslicher als Baryum ist. Nach den Untersuchungen von 
BertTHELoT® verhalten sich die verdiinnten Amalgame der beiden 
Alkalimetalle auch gegen Wasser umgekehrt wie die Metalle selbst. 
Wahrend Kalium bekanntlich auf Wasser unter weit héherer Wirme- 
entwickelung einwirkt wie Natrium, entwickelte ein der Forme! 
NaHg,, entsprechendes Natriumamalgam bei seiner Zersetzung durch: 
Wasser etwa 60k mehr, als ein analoges Kaliumamalgam. Hier- 
mit steht auch die von Kraur und Popp beobachtete Bildung von 
Kaliumamalgam aus Natriumamalgam und Kalilauge oder Kalium- 
karbonat in Beziehung. Die Léslichkeit des Natriums in Queck- 
silber steigt proportional der Temperatur und nimmt von 0—100 
um etwa 100°/,, also fiir 1° um etwa 1°/, zu. Doch stellt das 
aus den erhaltenen Zahlen konstruierte Stiick der Léslichkeits- 
kurve keine gerade Linie dar. MHierauf wird jedoch erst niher 
einzugehen sein, wenn die Léslichkeit einer Reihe von Metallen 1» 


' Die Lisung war jedoch wahrscheinlich tibersittigt. 
* Journ. des Phys. (1895) 4, 320. 
* A. a. O. 
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Quecksilber mit geniigender Genauigkeit und vor allem auch fiir 
Temperaturen iiber 100° festgestellt sein wird. Ich bin mit diesen 
Versuchen beschaftigt und habe mir von der Kénigl. Porzellan- 
manufaktur in Berlin bereits einen Apparat ausfiihren lassen, welcher 
das Erhitzen der Amalgame auf héhere Temperaturen und das 
gleichzeitige Filtrieren des verfliissigten Amalgams gestattet. Ich 
hoffe, iiber die Ergebnisse dieser Versuche bald berichten zu kénnen. 


Unter der Voraussetzung, dafs zwischen 0—100° das Natrium 
als Amalgam NaHg, in Lésung ist, berechnen sich fir die Léslich- 
keit desselben bezogen auf 100 Teile Quecksilber folgende Werte: 
fir O° 25° 30° 40° 45.8° 56.7° 64.9° 81° 90.4° 99.8° 

24.33 28.79 29.98 82.25 32.83 35.58 38.30 41.14 44.26 49.46 

Teile NaHg,. 


Das Amalgam besitzt keinen definierten Schmelzpunkt. Der 
Versuch wurde mit gréfseren Mengen Substanz in einem Probier- 
rohr angestellt, welches im Schwefelsiurebade bis 90° schneller, 
von da langsam erhitzt wurde. Die Temperatur. des Bades wurde 
um etwa 1° hdher gehalten als die des Amalgams. Dasselbe begann 
bei 105° zu erweichen, wobei die einzelnen Krystallnadeln noch 
nicht zerfielen, aber an den Rindern unscharf wurden. Bei 119° 
war alles zu einem schwer beweglichen Brei geworden, welcher aus 
einem fliissigen und einem hdédher schmelzenden festen Amalgam 
bestand und schliefslich bei 1838 —139° vollkommen diinnfliissig wurde. 
Bei freiwilligem Abkiihlen im Schwefelsiurebade trat schon bei 137° 
teilweise Erstarrung ein, indem sich Nadeln abschieden. Bei 128° 
war alles zu einem Brei von schénen Nadeln erstarrt, welcher bei 
103° vollkommen fest war. Dies Verhalten lafst sich so deuten, dafs 
das Amalgam NaHg, iiber 105° nicht mehr bestindig ist, sondern 
unter Verlust von Krystallquecksilber in ein héher konzentriertes 
Amalgam iibergeht. Abgespaltenes Quecksilber und festes Amalgam 
treten aber sofort in Wechselwirkung mit einander, indem das Queck- 
silber sich bis zu einer der herrschenden Temperatur entsprechenden 
Konzentration an Amalgam zu siittigen strebt. Man beobachtet 
also bei dieser Ausfiihrung des Versuches keine reine Schmelz- 
erscheinung. Andererseits zeigt der Versuch, dafs die Konzentration 
des flissigen Amalgams bei 138° mindestens 2,25°/, Na betragen 
mufs. Die Léslichkeit des Natriums nimmt also iiber 100° ganz 
bedeutend zu, und die Léslichkeitskurve wird iiber 100" bei weitem 


steiler verlaufen, als unter 100°. 














298 


Merz und Werrn! haben die Schmelzversuche so angestellt. 
dafs sie die fliissig gewordenen Anteile des Amalgams stetig ab- 
tropfen liefsen. Unter diesen Bedingungen beobachtet man aber 
ebenfalls nicht den Schmelzpunkt des urspriinglichen Materiales, 
sondern den eines neuen, wihrend des Versuches erst entstandenen 
Amalgams. Nach denselben Forschern steigen die Schmelzpunkte 
fester Natrium- und Kaliumamalgame von willkiirlicher Zusammen- 
setzung mit steigender Konzentration bis zu einem Maximum, um 
dartiber hinaus wieder zu fallen, Beobachtungen, welche Scuumany 
bestitigt hat. Auf die Versuche von Mazzorro® iiber das Erstarren 
und die Verfliissigung der Amalgame sei bei dieser Gelegenheit 
hingewiesen. 

Durch seine Kigenschaft, innerhalb eines so grofsen Temperatur- 
intervalles von 100° aus seiner Quecksilberlésung unverindert 
auszukrystallisieren, ist das Amalgam NaHg, unzweifelhaft als ein 
einheitliches Individuum charakterisiert. Hinsichtlich seiner Mole- 
kularstruktur kann man verschiedener Meinung sein. Man kann 
annehmen, es sei eine bestimmte chemische Verbindung, oder es 
liege ihm eine soleche zu Grunde, welche mit Krystallquecksilber 
krystallisiert, oder schliefslich, es sei nichts anderes, als ein mecha- 
nisches Gemenge, eine isomorphe Mischung oder feste Lésung. Die 
erste Auffassung ist wegen des leichten Zerfalles des Amalgams 
beim Schmelzen héchst unwahrscheinlich. Uber die beiden anderen 
Moéglichkeiten lifst sich bisher mehr nur nach dem chemischen 
Gefihl, als an der Hand von Thatsachen urteilen. Unserem 
chemischen Gefiihl aber liegt es entschieden niher, in den Amal- 
gamen chemische Verbindungen anzunehmen. Dafiir spricht die 
Exrhéhung des Schmelzpunktes. Man kénnte daher geneigt sein, 
in dem vorliegenden Fall eine Verbindung NaHg oder Na,Hg vor- 
auszusetzen, die Formel NaHg, also in NaHg+4Hg oder Na,Hg 
+-9Hg aufzulésen und damit das Amalgam NaHg, mit einem 
krystallwasserbaltigen Salz oder sonst einer Substanz in Ana- 
logie zu setzen, welche beim Krystallisieren aus einem Lésungs- 
mittel dieses zur Krystallbildung aufnimmt. Die Resultate der 
erwihnten Versuche von Merz und Werra iiber die Zersetzung 
der Amalgame beim Erhitzen wiirden sich mit dieser Auffassung 
durch die Voraussetzung in Einklang bringen lassen, dafs die be! 


nS? 
? Wied. Ann. (1891) 43, 111. 
* Zeitschr. phys. Chem. (1894) 13, 571 und 572. 
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diesen Versuchen angewandten Temperaturen zu hohe waren und 
iiber den Zersetzungspunkten auch dieser einfachsten Amalgame 
lagen. Dann sollte es gelingen, durch Innehaltung niederer Tempera- 
turen und unter Beobachtung des Dampfdrucks des erhitzten Amal- 
gams und des Verlaufes der Dampfdruckkurve die Bedingungen aus- 
findig zu machen, unter welchen die einfachsten Verbindungen 
zwischen Metallen und Quecksilber zu fassen sind. 

Diese Verbindungen nehmen beim Auflésen in iiberschiissigem 
Quecksilber dieses und zwar in wechselnden Verhiltnissen je nach 
der innegehaltenen Temperatur als Krystallquecksilber auf, und es 
entstehen so verschiedene krystallisierte Amalgame eines Metalles, 
welchen die gleiche Verbindung zu Grunde liegt, genau wie eine 
grofse Anzahl von Salzen je nach den Bedingungen verschiedene 
Hydrate zu bilden vermag. Es wird daher zuniichst von Wichtig- 
keit sein, die Léslichkeitsversuche fortzusetzen, um allgemein fest- 
zustellen, welche festen Amalgame bei steigender Temperatur 
entstehen. 

Auch mag als ein Vorteil der hier eingeschlagenen Unter- 
suchungsmethode hervorgehoben werden, dafs dieselbe den Weg 
erbfinet, die Eigenschaften der Amalgame fortan nicht mehr an 
willkiirlichen, sondern an diesen unter ganz bestimmten Bedingungen 
entstehenden Priparaten zu studieren. Denn es unterliegt wohl 
kaum einem Zweifel, dafs die Ergebnisse nur solcher Untersuchungen 
von festen Amalgamen zur Vergleichung und Verallgemeinerung 
herangezogen werden kénnen, welche an vergleichbaren Objekten 
und nicht an mehr oder minder willkiirlich hergestellten Priparaten 
d. h. an unzweifelhaften Gemischen angestellt worden sind. Auf 
diese Ursache sind z. B. auch die von Merz und Werrn! beobachteten 
Erscheinungen der Schmelztemperaturen von Natrium- und Kalium- 
amalgamen zuriickzufiihren. So wurden beim Natriumamalgam 
folgende Schmelzpunkte erhalten: 





°), Na  Sehmelzpunkt °, Na | Schmelzpunkt 
3.0 152—160° 15.5 L75— 180°" 
4.7 305—815° 24.8 160—180° 
9.3 276— 299° 29.2 175-180" 
12.7 190—209” 84.0 168—175° 
14.0 170—190° 37.9 152—159° 
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Insofern diese Zahlen eine Beurteilung gestatten, lassen sie 
vermuten, dafs das Priparat mit einem Gehalt von 9,3°/, Natrium 
bereits eine Legierung, d. h. ein Gemenge von Natriumamalgam und 
iiberschiissigem Natrium war. Unter dieser Voraussetzung sind die 
gefundenen Schmelzpunkte durchaus im Einklang mit der Theorie 
der Schmelzpunkterniedrigung von Legierungen und speziell mit 
den Beobachtungen, welche in neuerer Zeit von Heycock und NEvILLE 
bei Schmelzpunktbestimmungen von Legierungen in grolser Zah!| 
gemacht worden sind. Damit steht im Zusammenhang, dals die an 
Natrium und Kalium reichen Amalgame mit wachsendem Gehalt 
an Alkalimetall weich wie dieses werden und das Wasser stiirmisch, 
unter Umstiinden unter Feuererscheinung zersetzen, wahrend die- 
jenigen festen Amalgame, welche kein freies Metall enthalten, auf 
Wasser nur trige einwirken. 


II. Kaliumamalgam. 


Die Versuche iiber Kalium-, Baryum- und Strontiumamalgam 
sind noch nicht weit vorgeschritten und seien daher nur kurz be- 
sprochen. 

Das Kaliumamalgam wurde durch elektrolytische Zersetzung 
von Chlorkaliumlésung mittels einer Quecksilberkathode in einem 
Apparat dargestellt, welcher, im Prinzip einem von Nernst? an- 
gegebenen Vorlesungsapparat nachgebildet, mit Leichtigkeit die Dar- 
stellung grifserer Mengen festen Kaliumamalgams gestattet. Die 
Kinrichtung des Apparates ist aus nachstehender Zeichnung ver- 
stiindlich. 

Das in den Trichter 4 gegebene Quecksilber fliefst aus dem- 
selben durch eine Kapillare von méglichst engem Querschnitt — 
'/,—1 mm — in Gestalt eines diinnen Fadens durch den im Gefils 
B befindlichen Elektrolyten, kalt gesiittigte wissrige Chlorkalium- 
lisung. Das entstandene Amalgam gelangt durch das Abflufsrolr 
in die Vorlage C. Aus dieser wird es in kleine Tropftrichter ab- 
gezogen und hieraus vermittelst der Réhre a, welche mit dem Ab- 
flufsrohr des Tropftrichters durch einen kurzen Gummischlauch ver- 
bunden wird, wieder in den Trichter 4 eingefillt. Diesen Kreis- 
lauf macht das Quecksilber bezw. das verdiinnte Amalgam so lange, 
bis es wegen seiner Konsistenz nur mehr in einzelnen Tropfen aus 
dem Trichter 4, welcher inzwischen mit anderen von immer grdfseren 
Querschnitten der Rohrmiindung vertauscht worden ist, herauskommt, 


' Zetschr. Elektrochem. 3, 308: referiert Chem. Centralbl. (1897) 1, 450. 
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oder bis die Wasserstoffentwickelung an dem durchfliefsenden Queck- 
silberfaden zu grols wird. Es ist daher zweckmffsig, das Queck- 
silber recht schnell hinter einander aufzugeben, damit der Elektrolyt 
durch die energische Zersetzung warm wird, und das durchfliefsende 
Amalgam durch die erhéhte Temperatur méglichst lange diinnfliissig 
gehalten wird. In dem Mafse, wie das Amalgam konzentrierter 
wird, setzt es in der Vorlage C testes Amalgam in schénen krystalli- 
sierten Massen ab. Auch finden sich nach Beendigung des Ver- 
suches gewOhnlich in dem Abfiufsrohr von B nach dem Abgiefsen 
des fliissigen Amalgams sehr schOn ausgebildete Krystalle. 


Damit das Amalgam durch Oxydation nicht leidet, wird sowohl! 
in den Trichter 4, wie in die Vorlage C und ebenso in die zum 
Transport des Amalgams von C nach 4 gebrauchten Tropftrichter 
wihrend der ganzen Versuchsdauer gut getrockneter Wasserstoff 
eingeleitet. Die Kathode besteht aus einem Platindraht, welcher in 
das Quecksilber des Trichters A méglichst tief eintaucht, die Anode 
aus diinnen Kohlestabchen, welche mit einem Ring aus Kupferdraht 
verbunden sind. Wegen des sich massenhaft entwickelnden Chlor- 
gases mufs dieser Ring gut mit Paraffin iiberzogen werden. Die 
Kriimmung des Abflufsrohres von B ist so zu bemessen, dafs das 
hichste Niveau desselben bei A etwas unter der Verengung des 
Klektrolysiergefiilses B bleibt. Auf diese Weise erreicht man, dals 
das im Abflufsrohr verbleibende Amalgam der wisserigen Chlorkalium- 
lisung nur eine sehr kleine Zersetzungsfliche bietet, — ohnedies 
ist die Geschwindigkeit der Zersetzung von Kaliumamalgam durch 
Chlorkaliumlésung eine fiufserst geringe — und dafs damit die Elektrolyt 
und Amalgam trennende Chloroformschicht der Anordnung von NERNST 
zum Vorteil des Amalgams und des Experimentators vermieden wird. 
Bei 8—10 Volt lassen sich 1000 g Quecksilber in 4—5 Stunden, 
wihrend deren das Quecksilber bezw. das verdiinnte Amalgam den 
Elektrolyt etwa 150 mal passiert, etwa in 800 g 0.45 °/ iges fliissiges 
und 200 g 1.5°/,iges festes Amalgam iiberfiihren. 


Das Gemisch von fliissigem und festem Amalgam wird durch 
Absaugen durch den mit einem Lederscheibchen versehenen Gooch- 
tiegel in bekannter Weise getrennt. 


Analyse von Mutterlaugen verschiedener Darstellung: 
0.47, 0.46, 0.45, 0.47, 0.45°/), K bezogen auf Amalgam. 


Analyse des festen Amalgams von verschiedenen Versuchen: 
1.57, 1.45, 1.50, 1.46°/, K. 
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Kihlt man die oben erhaltenen Mutterlaugen durch Einstellen 
in schmelzendes Eis wihrend einiger Stunden auf 0° ab, so scheidet 
die Mutterlauge ausgezeichnet ausgebildete, grofse, harte, silber- 
glanzende Krystalle von '/,—1 cm Kantenliinge ab. Es sind meisten- 
teils Wiirfel mit Oktaéder- und Rhombendodekaédertlichen als Ab- 
stumpfungen; hiufig sind sie treppenfoérmig ausgebildet und immer 
von ausgezeichneter Spaltbarkeit nach den Hexaédertlichen. Sie 
schliefsen immer Mutterlauge ein. Diese — und nicht Quecksilber! — 
wird beim Pressen wenn auch nur schwierig abgegeben und momentan 
wieder aufgesaugt, wenn sie wieder in Beriihrung mit dem Krystall 
gelangt. Die Krystalle miissen daher fiir die Analyse zerschlagen 
und gut abgesaugt werden, sonst liefern sie zu niedrige Werte 
(1.33—1.38 °/, K); gut abgeprefst ergaben sie 1.58 und 1.51 °/, K. 

Gehalt der Mutterlaugen von 0°: 
0.268, 0.271, 0.254, 0.253, 0.279, 0.267 °, K. 

Das feste Amalgam lifst sich sehr leicht schmelzen. Bei lang- 
samer Abkiihlung krystallisiert es wiederum in ausgezeichneten 
Wiirfeln, wie denn iiberhaupt von den Amalgamen der Alkali- und 
Erdalkalimetalle das des Kaliums das schénste und am leichtesten 
zu handhabende ist. Die Wiirfel hatten nach der Analyse einen 
Gehalt von 1.62 und 1.57 °/, K. Die Formel KHg,, verlangt 1.60 °/, K. 


Somit, auch ihren Eigenschaften nach, sind diese Krystalle iden- 
tisch mit denen, welche Kraut und Popp durch Zersetzung von Ka- 
liumkarbonat mit Natriumamalgam wenn auch nicht ganz frei von Na- 
trium erhalten hatten. 


Ill. Baryumamalgam. 


Baryumamalgam ist durch Elektrolyse einer bei gewéhnlicher 
Temperatur gesittigten Chlorbaryumlésung sowohl in dem oben be- 
schriebenen Apparat als auch nach der gewéhnlichen Methode mit 
Quecksilber als Kathode dargestellt worden; spiiter ausschliefslich 
nach der zweiten Methode, weil das Baryumamalgam so sehr leicht 
entsteht und diese sich durch ihre gréfsere Einfachheit empfiehlt. 
Man kann dieselbe sogar als Vorlesungsversuch verwenden, um die 
Entstehung der Amalgame durch Elektrolyse zu zeigen. Denn schon 
nach kurzer Versuchsdauer wachsen aus dem Quecksilber baum- 
artige, verastelte Gebilde heraus, welche einen hiibschen Anblick 
gewahren und binnen kurzer Frist den ganzen Zwischenraum zwischen 
Kathode und Anode erfillen. Nach Beendigung des Versuches 
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erhilt man auch hier wieder festes und flissiges Amalgam neben 
einander, welche nach der mehrfach beschriebenen Weise von ein- 
ander getrennt werden. Bisher sind nur zwei genaue Versuchs- 
reihen, bei 64.7° und bei 81°, ausgefiihrt worden, und zwar um 
zuniichst die wahre Zusammensetzung des erhaltenen festen Amal- 
gams sicher zu ermitteln. Erfahrungsgemifs schliefsen die bei diesen 
Temperaturen entstehenden Krystalle bei weitem weniger Mutter- 
lauge ein und sind auch leichter durch Absaugen von anhaftender 
Fliissigkeit zu befreien, als die bei gewéhnlicher Temperatur ge- 
bildeten Krystalle, so dafs die bei der Analyse jener Priiparate ge- 
fundenen Zahlen meistens zuverlassiger sind. Die folgenden Versuchs- 
ergebnisse werden dies zeigen. 


Gehalt des urspriinglichen  fliissigen festen Amalgams bei 21°: 
0.333 °), Ba 4.80°), Ba 
SRT « & 4.78 a a 
0.309 ,, ‘\ 
a 


bezogen auf Amalgam. 


Gehalt der Mutterlauge bei 0°: 
0.160 °/, Ba. 
—? ) >} PP AeeT 
0.178 ,, 


Versuchsreihe bei 64.7°. 
Heizfliissigkeit: Methylalkohol. 





Dauer des Es enthalten 100 Teile 


Angewandtes ‘ 
% Versuches 


Amalgam ae fliissiges festes 
in Stunden ) 
Amalgam Amalgam 
25 ¢ Amalgam | 0.790 0.27 
von 5°. Ba 4 0.820 5.08 
55 ¢ Quecksilber | 6 0.8380 5.17 
Im Mittel: 0.813 5.17 Teile Baryum 


Versuchsreihe bei 81°. 
Heizfliissigkeit: 50°),iger Alkohol. 





3 0.976 9.25 

80 ¢ Amalgam 9 0.952 5 27 
yon oO o Ba — . 99 
50 g Quecksilber ‘ 1.006 ee: 
i) 0.942 5.20 


Im Mittel: 0.969 5.24 Teile Baryum 
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Der Formel BaHg,, entsprechen 5.40 °/, Ba; die in den beiden 
Versuchsreihen fiir die festen Baryumamalgame gefundenen Mittel- 
werte weichen von dem theoretischen nur um 3—4°/, ab. Dem 
festen Baryumamalgam kommt demnach die Formel BaHg,, zu. 
Man wird annehmen diirfen, dafs auch das urspriingliche feste Amal- 
gam dieselbe Zusammensetzung besitzt, und dafs den analysierten 
Priiparaten nur noch Mutterlauge angehaftet hat. Das Baryum- 
amalgam krystallisiert in harten, glinzenden, kleinen Wiirfeln mit 
vielfach abgestumpften Kanten und Ecken. Wie seine Liésung, so 
oxydiert es sich selbst an der Luft fufserst energisch und iiberzieht 
sich mit einer grauen Haut. Aus demselben Grunde liifst es sich 
auch an der Luft nicht schmelzen. Dagegen wird es von Wasser 
fiufserst trie zersetzt, so dafs man oxydierte Priparate durch Ab- 
spiilen mit Wasser wieder reinigen kann. 

Guntz und Ferree! haben fir ein krystallisiertes Baryum- 
amalgam, welches sie aus dem urspriinglichen, elektrolytisch ge- 
wonnenen in der Weise erhielten, dafs sie jenes in einem Leder- 
beutel abprefsten und dann erhitzten (7), 4.03 und 4.29°/, Ba, ent- 
sprechend einer Formel BaHg,,, gefunden. Unter einem Druck von 
200 kg auf 5 qcem ging dieses Amalgam unter Verlust von Queck- 
silber in ein Amalgam von der Zusammensetzung BaHg,, iiber. 
Die genannten Forscher haben leider versiumt, die von dem Amalgam 
BaHg,, abgeprefste Fliissigkeit zu untersuchen, ob dieselbe in der 
That Quecksilber oder nicht vielmehr verdiinntes Amalgam war. 
Wenigstens geben sie nichts dariiber an. Die Existenz des Amal- 
gams BaHg,, erscheint daher fraglich, und die von Guntz und Ferrke 
erhaltenen niedrigen Zahlen werden darauf zuriickzufiihren sein, 
dafs sie noch nicht véllig von Mutterlauge befreite Priparate analy- 
siert haben. 

IV. Strontiumamalgam. 

Das Strontiumamalgam, das nach den bisherigen Erfahrungen 
am wenigsten angenehm zu handhabende Amalgam, wurde durch 
Klektrolyse einer gesittigten Chlorstrontiumlésung gewonnen. Wihrend 
sich bei der Darstellung des Baryumamalgams nur sehr geringe 
Mengen Wasserstoff an der Kathode entwickeln, entweichen bei der 
Klektrolyse der Chlorstrontiumlésung grofse Mengen des (Gases, 
welche von der Zersetzung des Wassers durch das entstandene 
Strontiumamalgam herriihren. Der Elektrolyt wird durch die massen- 


' Bull. Soc. Chim. 1896, 834. 
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200 g fliissiges Amalgam 
» Na-Gehalt und 


yon 0.685 


100 ccm Wasser 


Zeit 


Stunden 


Nach 


) 


4! 


? 


7s /9 


Menge Na 


A ufgeliste 


TS 


0.0280 
0.0451 
0.0865 
0.383138 
0.7249 
O.8059 
0.9417 
L.OOLS 
1.0699 
1.1289 
1.1695 
1.2037 
1.2429 
1.2704 
L.S136 


Zunahme 


‘gelister 


_ Menge Na ber. 
auf 1 Stunde 


 anaut 


0.0068 
0.0118 
0.0154 
0.0154 
0.0116 
0.003858 
0.0070 
0.0048 
0.0074 
0.0026 
0.0038 
0.0024 
0.0042 
0.0020 





Amalgam vollstindig zersetzt. 


hafte Bildung von Strontiumchlorat, welches durch Eindampfen in 
schénen langen Nadeln zu gewinnen ist, sehr bald erschépft, und 
die Ausbeuten an Amalgam sind keine guten. Das erhaltene Gemisch 
von festem und fliissigem Amalgam bildet, weil das feste Amalgam 
aus fiufserst feinen Krystallen besteht, das fliissige Amalgam aber 
libersittigt und dickfliissig ist, einen zihen Brei, welcher sich an 
der Luft sehr leicht oxydiert und nur schwierig abzusaugen ist. 
Dasselbe war bei den Léslichkeitsversuchen der Fall, so dafs dic 
Resultate, welche bisher noch nicht einwurfsfrei sind, nicht im einzelnen 
mitgeteilt werden sollen. Die Beobachtung, dafs aus den gesittigter 
bezw. iibersiittigten Lésungen des Amalgams bei ruhigem Stehen 
grofse, fufserst harte, silbergliinzende Krystalle mit allerdings wenig 
scharf ausgebildeten Flachen und Kanten auskrystallisieren, zei¢' 
den Weg. wie die Schwierigkeiten zu tiberwinden sein werden. 


») 


250 g fliissiges Amalgam 


von 0.685 °), Na-Gehalt und 
150 ccm Wasser 


Zeit 


Stunden 


Nach 
~ 
24 
33 

49"), 
D6 


wri 


iiss 
121'/, 
129"), 
143'/, 
172"/, 
189'/, 
215'/, 
238), 


287"), 


Aufgeliste 
Menge Na 


ae 


0.1725 
0.4227 
0.5177 
0.6902 
0.7592 
0.8627 
1.0524 
1.0869 
1.1559 
1.2939 
1.3974 
1.5182 
1.6389 
1.7252 


Zunahme 
an aufgelister 


Menge Naber. 


~ 


0.0216 
0.0156 
0.0106 
0.0104 
0.0106 
0.0048 
0.0044 
0.0044 
0 0050 
0.0052 
0.0060 
0.0046 
0.0052 
0.0018 





Amalgam vollstindig zersetzt. 


auf 1 Stunde | 


3 


200 g fliissiges Amaloay 
von 0.685 "le Na-Gehalt und 


Zeit 


Stunden 


Nach 
61), 
221), 
48"), 
71 
94 
118 
216 
310 
3382 
478 
598 


100 ccm ' 


Aufgeliste 
Menge Na 


‘ 


0.0700 
0.1652 
0.2436 
0.3052 
0.3572 
0.4276 
0.5984 
0.7808 
0.9266 
1.0388 
1.1378 


19°hOrm. 


NaC} ms 


oNa boar 


Zunahme 
an aufgelistes 


Menge 


aut ? Stunde 





es 


Versuch abgebrochen 





ee 


206 


yon 
106 


SS 
~ 
; 

2. 


Stund 


Nac 
17! 
50! 


WU 








——— 
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4 


200 g fliissi es Amalgam 


5 


280 g fliissiges Amalgam 





6 


250 g fliissiges Amalgam 











= op 0.685 °/g Na-Gehalt und von 0.685 °/, Na-Gehalt und von 0.685 °), Na-Gehalt und 
ci 100 com */,,-norm. Na,CO, 150 ccm '/,-norm. NaOH 150 ccm '/,,-norm. NaOH 

7 ~ e SE © , Si © ; Sk © 
+" ~ Sass s2 Saas 5 Saas 
= ts tA Sais <A Nili <A S523 
s>° a a — 

ft Stunden g g Stunden g g Stunden g gr 

Nach Nach Nach 

) 17 0.1660 0.0094 l 0.2250 0.2250 1*/, 0.1380 0.0920 
0 50)! 0.3807 0.0066 2 0.4845 0.2595 2"/6 0.1553 0.0174 
0) 9) 0.4872 0.0026 3 0.8475 0.3630 | 8'/, 0.3106 0.0258 
0 118 0.6037 0.0042 4 1.2615 0.4140 | if) 0.3451 0.0690 
0 216 0.8177 0.0022 5 1.6590 0.3975 | 24', 1.0351 0.0446 
). 10 1.0033 0.0020 6 1.8840 0.2250 | 82"), 1.8636 0.0410 
1.0 1n2 1.1025 0.0014 7 1.9185 0.0345 | 48'), 1.7266 0.0228 
0 478 1.2417 0.0014 | - 
00 98 1.3227 0.0006 | Amalgam vollstindig zersetzt. | Amalgam vollstindig zersetzt. 
0012 _ 
0008 Versuch abgebrochen. 





Das urspriinglich erhaltene fliissige Amalgam enthielt 0.96 bezw. 
1.22°), Sr, war aber ohne Zweifel iibersittigt, da es nach lingerer 
Zeit ebenfalls die oben beschriebenen Krystalle absetzte. Von diesen 
Krystallen sind eine grofse Anzahl mit demselben Ergebnis: 3.28, 
3.16, 3.27, 3.06, 3.23 °/, Sr. (bezogen auf Amalgam) analysiert worden, 
wihrend der Gehalt des urspriinglichen festen Amalgams zu 3.61, 
3.64, 3.73, 3.69°/, Sr gefunden wurde. Es ist anzunehmen, dafs 
diese Priparate identisch sind und nach gehériger Entfernung der 
Mutterlauge die Zusammensetzung SrHg,, besitzen, nach welcher 
sich 3.82°/, Sr berechnen. Die bei den Léslichkeitsversuchen bei 
64° bezw. 81° erhaltenen fester Amalgame gaben noch wenig iiber- 
einstimmende Zahlen: 5.22, 5.03, 5.66, 4.20, 4.54, 4.91, 5.06°/, Sr, 
wihrend die Formel SrHg, 5.17°/, Sr verlangt. Ob in der That 


beim Strontium schon unter 100° verschiedene feste Amalgame 
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bestehen, werden die systematisch durchgefiihrten Léslichkeitsversuche 
lehren. Die Konzentrationen der Lésungen betrugen fiir 64.7° etwa 
1.50°/,, fiir 81° etwa 1.62°/, Strontium; sie sind also erheblich 
héher, als die des Baryumamalgams bei den entsprechenden Tem- 
peraturen. 

Gunrz und Ferte! haben durch Elektrolyse von Chlorstrontium- 
lésung ebenfalls Strontiumamalgam dargestellt. Beim Abpressen 
des Amalgams mit der Hand in einem Lederbeutel blieb ein krystalli- 
siertes Amalgam von der Zusammensetzung SrHg,, (Theorie 3.02 °/, Sr) 
zuriick. Durch Ausiibung eines Druckes von 200 kg auf 1 qem ging 
dieses unter Verlust von Quecksilber in ein Amalgam SrHg,, iiber. 

Auch hier wird, wie bei dem entsprechenden Versuch der 
beiden Autoren mit Baryumamalgam, das abgeprefste Quecksiiber 
verdiinntes Amalgam gewesen und die Existenz des Amalgams SrHg, , 
demnach zu bezweifeln sein. 

Schliefslich seien noch kurz einige Beobachtungen erwihnt, 
welche bei der Zersetzung von Natriumamalgam durch Wasser bezw. 
Natronlauge oder Natriumsalzlésungen gemacht worden sind und 
zur Anstellung weniger vorliufiger Versuche gefiihrt haben. Die- 
selben wurden so ausgefiihrt, dafs fliissiges Amalgam von 0.685"), 
Natriumgehalt mit Wasser oder der betreffenden Lésung iiberschichtet, 
und bei konstant auf 20° gehaltener Temperatur die Zunahme des 
Titers in bestimmten Zeitriumen ermittelt wurde. Die folgende 
Tabelle enthilt die aus den Versuchen berechneten Zahlen. 


(Siehe Tabelle auf S. 306 und 307.) 


Die Zahlen machen keinen Anspruch auf besondere Genauig- 
keit. Sie lassen jedoch deutlich ersehen, dafs die Zersetzung des 


Natriumamalgams — und, wie hinzugefiigt sein mag, aller bisher 
untersuchter Amalgame — durch Wasser nicht stiirmisch, wie man 


es meist angegeben findet, sondern im Gegenteil nur sehr langsam 
verliiuft. Auch werden die festen Amalgame, welche keine freien 
Metalle mehr enthalten, durchaus nicht schneller zersetzt. Ent- 
sprechend der Theorie erfihrt die Reaktion mit der Menge der ent- 
stehenden Natronlauge eine fortwihrende Verzégerung. Chlornatrium 
und Soda verzigern die Auflésungsgeschwindigkeit des Amalgams 
etwa 3 mal so stark, als die bei der Zersetzung des Amalgams 
durch Wasser entstehende Natronlauge. Hochst auffallend jedoch 


' Bull. Soe. Chim. 1897, 390. 
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war die Einwirkung von Natronlauge, welche aus dem sogenannten 
reinen Atznatron des Handels hergestellt war. (Versuch 5 und 6 der 
Tabelle.) Das Amalgam wurde unter stiirmischer Wasserstoffent- 
wickelung zersetzt, und die Zersetzung verlief bei stirkeren als 
‘/,-norm. Laugen so aufserordentlich schnell, dafs an ein quantita- 
tives Verfolgen der Reaktion nicht zu denken war. 

Bei '/,-norm. Lauge geht die Zersetzung des Amalgams noch 
etwa 40 mal, bei */,,-norm. Lauge ungefiihr 5 mal schneller vor sich, 
wie die Zersetzung durch Wasser bezw. die entstehende Natronlauge.! 
Da die Natronlauge an sich somit nicht der Grund fiir die iiber- 
raschende Erscheinung sein konnte, wurde das Atznatron analysiert 
und neben Kieselsiiure Eisen, Zink und Aluminium, wenn auch nur 
in geringen Mengen aufgefunden. Reine Natronlauge, aus Natrium 
oder Natriumamalgam bereitet, zersetzt Natriumamalgam durchaus 
langsam. Versetzt man dieselbe aber mit der Auflésung eines 
Metalles, dessen Hydroxyd in Natronlauge léslich ist, in geringer 
Menge, z. B. mit Zinksulfat- oder Bleiacetatlésung, so erfolgt so- 
fort mehr oder minder energische Wasserstoffentwickelung. Die 
stiirmische Wasserstoffentbindung bei der Einwirkung der gewéhn- 
lichen Natronlauge auf das Amalgam beruht also unzweifelhaft auf 
der Anwesenheit jener Metalle und wird wahrscheinlich auf elek- 
trische oder katalytische Ursachen zuriickzufiihren sein. Hieriiber 
sollen jedoch fernere Versuche erst entscheiden. An diesen werden 
sich die Herren stud. H. Iagena und H. Wrinvrer beteiligen. Herrn 
lagena verdanke ich die Analysen der Baryum- und Strontium- 
amalgame. 

Vor allem aber méchte ich Herrn Dr. W. Borrarr fiir die 
ausgezeichnete und unermiidliche Hilfe, mit welcher er mich wihrend 
seines Hierseins bei einem Teil der Versuche unterstiitzt hat, auch 
an dieser Stelle meinen allerherzlichsten Dank sagen. 


' A. v. Barver hat bei Gelegenheit seiner Arbeiten iiber die Reduktion der 
Terephtalsiiure mit Natriumamalgam (Ann. Chem. 251, 288) iihnliche Versuche 
initgeteilt. 


Géittingen, Chemisches Institut der Universitat, im April 1898. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. April 1598. 


Z. anorg. Chem. XVII. zl 











Uber Praseodidym und dessen wichtigste Verbindungen.' 


Von 


CARL VON SCHELE. 


Einleitung. 

Wegen des Verhaltens des Didymoxyds bei Erhitzung war die 
Minheitlichkeit dieses Stoffes schon friih in Zweifel gezogen worden. 
So sagt Cueve z. B:*? ,,Es diirfte hier angefiihrt werden, dals es 
nicht unmdglich sei, dafs es in dem Didymoxyde ein neues Element 
giibe, welches die Ursache der braunen Farbe ist, die das Didym- 
oxyd beim Gliihen in der Luft annimmt.“ 1885 ist es AUER von 
Werispacu gelungen,® den Stoff, der die Ursache der braunen Farbe 
des Didymoxyds war, zu isolieren. Er nannte diesen Stoff Praseodym 
(eigentlich Praseodidym)* wegen der griinen Farbe, welche die Salze 
charakterisiert. Die Methode, die er verwandte, bestand in einer 
wiederholten Umkrystallisation der gemischten Lanthan- und Didym- 
nitrate, wobei das Praseodidym zuerst dem Lanthan folgt, wovon 
es aber getrennt werden kann durch fortgesetztes Fraktionieren. 
Die Arbeit von Werxspacu iiber das Praseodidym beschrinkt sich 
auf die Isolierung dieses Stoffes, auf eine provisorische Bestimmung 
des Atomgewichtes und der Konstitution des Superoxyds, und eine 
Spektraltafel der Absorptionslinien. Die spiiter folgenden Arbeiten 
liber Praseodidym sind so gut wie ausschliefslich von spektralana- 
lytischem Inhalt. 

Kinige Jahre nach der Darstellung des Praseodidyms vou 


' Ins Deutsche iibertragen von C. Revrercrona. 

' Uber einige Lanthan- und Didymvereinigungen“ (Ubersicht der V 
handlunge n der kgl. WISSe nschaftl. Akademie 1878). 

> Aver von Wexssacu: ,,Die Zerlegung des Didyms in seine Element 
(Monatsh. Chem. |1885) 6, 477). 

‘ In vorliegender Arbeit ist die freilich etwas liingere, aber, wie es 0 
scheint, bessere Benennung Praseodidym verwendet worden, welche auch di 
ienige ist, die von allen Forschern dieses Gebietes, mit Ausnahme von We: 


nach, verwendet worden ist. 
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Wenspach unternahmen Kriss und Nitson! eine spektroskopische 


Untersuchung einer Menge Priiparate verschiedener Erdminerale, 
wobei sie zu dem Schlufs kommen, dafs jedes Absorptionsmaximum 
eine spezielle Erde charakterisiert. 


Praseodidym bestand demnach aus vier Komponenten: 


| 
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wenn A bezeichnet: ,,Charakteristische Linie im Absorptionsspektrum 
der Nitratlésung des Elementes.“ Fiir die Absorption in Gelb geben 
spiitere Forscher die Absorptionsmaxima bis 4 596.7 und 591.7 an. 
Kriss und Niusen haben nur die letzteren beobachtet — ohne 
Zweifel wegen der geringen Menge Praseodidym, die in dem von 
ihnen verwendeten Priparate vorhanden war — und von so geringer 
Intensitiit, dafs sie keine festen Schliisse hinsichtlich deren Zu- 


sammengehoérigkeit mit einer der iibrigen Linien ziehen konnten. 


Hiernach wurde der Gegenstand von Berrenporrr? aufgenommen 
und einige Jahre spiiter von ScuorrLANvER.’ Die Berrenporrr’schen 
Untersuchungen scheinen die von Kriiss und Nitson aufgestellte 
Theorie zu bestiitigen, denn bei spektroskopischer Priifung der 
Mutterlaugen, die er bei seinem Versuch, Praseodidym nach der 
Methode von Wexspacu herzustellen, gefunden hatte, kam er zu 
dem Resultate, dafs auch dieser Stoff zerteilt worden war, indem 
er Fraktionen erhielt, die nur Absorptionsbiinder in Blau gaben. 
SCHOTTLANDER kam bei seinen Untersuchungen keineswegs zu diesem 
Resultat. Dagegen hilt er fiir wahrscheinlich, dals Praseodidym 
aus einer Mischung von zwei Elementen besteht, deren Oxyde nach 
dem Glihen in der Luft die Formeln R,O, und RO, haben, dieses 
wegen des geringen Gehaltes an Sauerstoff in dem Superoxyde. 
SCHOTTLANDER giebt an, dafs die Absorptionsmaxima der Praseo- 
didymnitrate bei 


' G. Kriiss und L. F. Nuson: ,,Stadien iiber die Komponenten der Ab 
orptionsspektra seltener Erden“ (Ber. deulsch. chem. Ges. |1887) |2) 20, 2154). 

* Berrenvorrr: ,,Studien iiber die Erden der Cerium- und Yttriumgruppe” 
Ann. Chem. Pharm. |1891| 256, 159). 

* P. Scuorr.inper: ,,Untersuchungen iiber die Metalle der Cer-Gruppe” 
lI. Abhandlung) (Ber. deutsch. chem. Ges. 1892) 1!) 25, 569). 
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A = 596.7 
590.0 
451.1 
468.9 
443.9 
liegen. 
Endlich ist das Spektrum des Praseodidyms von Forsurn«' 
untersucht worden und seine Werte fiir die Absorption: 
, = 596.6 
591.7 
481.3 
468.7 
445—442 
stimmen gut mit denen Berrenporrr’s tiberein. — Was jetzt die Hypo- 
these von KrUss und Nizson betrifft, dafs wenigstens vier Komponenten 
von Praseodidym existieren, giebt es bei keinem von den iibrigen For- 
schern dieses Gebietes, méglicherweise mit Ausnahme von Brrren- 
porrr, und auch nicht in dieser Arbeit irgend eine Thatsache, welche 
dieselbe bestitigen kann. Brrrenporrr glaubt freilich die Ab- 
sorption in Gelb wegfraktioniert zu haben, aber die Bander in Blau 
begleiten einander immer. Die langwierigen Fraktionierungen, die 
von Wexspacu, ScuorrnANDER und mir vorgenommen worden sind, 
haben nicht irgend welche Variation in diesen Bindern gezeigt. — 
Die Unhaltbarkeit der Kritss-Nison’schen Theorie und die Fehl- 
schliisse, zu welchen sie fiihren kann, sind besonders von ScHorrnan- 
pER hervorgehoben worden. — BrrrenporFF schreibt:? ,,Sie (Kriss 
und Niison) gelangten bei ihren Untersuchungen zu der Vermutung. 
dafs auch AugrR von We.spacu’s Neodidym und Praseodidym Ge- 
menge verschiedener Erden sein miissen. Fiir die letztere Kom- 
ponente des Didyms hat sich diese Vermutung als richtig gezeigt.“ 
Dieses ist die einzige Stelle in der Abhandlung von Berren- 
poRFF, wo er die Spaltung des Praseodidyms erwihnt. Er glaubt, 
dals eine solche stattgefunden hat der Spektralverhiltnisse wegen, 
die aus einer beigefiigten Tafel sich ergeben. Das Ausgangsmateria! 
zu den Berrenporrr’schen Untersuchungen bestand aus einem stark 
lanthanhaltigen Didymmaterial, das er nach der Methode von WELs- 
pacu fraktioniert und in 23 Fraktionen geteilt hatte, von denen 


' S. Forsuna: ,,Uber die Absorptionsspektra des Didyms und des Sama 
riums“ (Beilage zu den Verhandlungen der kgl. Akademie der Wissenschaf(e, 
Band 18 ||. Abteil.! Nr. 4 und 10). 


’ Angef. Arb. S. 166. 
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Fraktion 23 als reines Lanthan erkannt wurde. Von diesen Frak- 
tionen hat er eime Platte des Sulfates, Dicke 0.27 mm, von den 
Mutterlaugen 2, 7, 12 und 18 spektroskopisch untersucht. Von 
diesen zeigt die Mutterlauge 2 vollstiindig das Spektrum des alten 
Didyms, die Mutterlauge 18 nur die Praseodidymbiinder in Blau. 
Jetzt kann man sich fragen: wenn ich nach der Methode Wets- 
yacu’s eine Mischung von Lanthan und Didym fraktioniere und 
wenn eine der Fraktionen nach dem Lanthan zu ein solches Ab- 
sorptionsspektrum wie die Mutterlaunge 18 Brrrenporrr’s zeigt, 
ist es dann wahrscheinlich, dafs, weil in diesem Spektrum nur 
die Absorption in Blau beobachtet werden kann, eine Zerteilung 
des Praseodidyms stattgefunden hat? Mir scheint, dafs ein solcher 
Schlufs voreilig ist. Sowohl Brerrenporrr als ScHoTrLANDER geben 
die Intensitit der Absorption des Praseodidyms in der Nihe der 
)-Linie schwicher als die Intensitiéit in dem blauen Feld an. 
Die Méglichkeit ist dann nicht ausgeschlossen, dafs bei Brrren- 
porFF keine Zerteilung des Praseodidyms stattgefunden hat, son- 
dern der Gehalt des Lanthans, der ohne Zweifel in der Mutter- 
lauge 18 zugegen ist, wirkt, als ob die Lésung des Praseodidyms 
verdiinnt worden wire, wobei die Intensitiét der Binder abnimmt, 
und das Band an J, das an Intensitit den iibrigen sehr bedeutend 
nachsteht, zuerst ausgeléscht wird. Auch ScHorrLANDER hat eine 
‘Tafel tiber die Absorptionsspektra in Fraktionen gemacht, dargestellt 
uach der Methode Weuspacu’s. Von diesen enthalten Fraktion | 
und die Fraktionen in deren Nihe Lanthan und die Fraktionen in 
entgegengesetzter Richtung enthalten Didym. In Fraktion I, nach 
Angabe stark lanthanhaltig, zeigt sich auf der Figur ScuorrLANpER’s 
die Absorption um 590 herum héchst undeutlich, wihrend die Ab- 
sorptionslinien um 481.3, 468.9 und 445.2 herum sich sehr stark 
zeigen. Bei etwas gréfserem Gehalt von Lanthan und derselben 
Praseodidymmenge wiirde ohne Zweifel dieses Absorptionsspektrum 
dasselbe Aussehen wie die Mutterlauge 2 Berrenporrr’s bekommen 
haben. Auch Aver v. Wexspacu zeichnet die Absorptionsbinder des 
Praseodidyms so, dafs die Intensitiéit der Binder héchst bedeutend 
gegen den roten Teil des Spektrums abnimmt. — Was die Spektra 
BETTENDORFF’s anbetrifft, kann man iibrigens die Eigentiimlichkeit 
bemerken, dafs die Menge der Komponente des Praseodidyms, 
welcher die Absorption in Blau zugeteilt wird, dieselbe zu sein 
scheint, wie wenn man nach den Spektraltafeln in Mutterlauge 2 
und 18 urteilt. Wenn Berrrenporrr in 18 ausschliefslich diese 
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Komponente gehabt hiitte, sollte ja wohl die Absorption in Blau 
dort gréfser als in 2 sein. Diese Thatsache deutet ganz bestimmt 
auf einen Lanthangehalt in 18, welcher der Menge des Neodidyms 
in Mutterlange 2 entspricht. Aufserdem ist es wohl wahrscheinlich. 
dals, wenn eine solche Lésung, die es in Mutterlauge 18 giebt, 
nur den einen Praseodidymkomponenten enthielte, sie nicht die 
Farbe des Praseodidyms behalten kénnte, sondern eine andere 
Niiance zeigen miifste; davon ist doch nichts gesprochen. Endlich, 
ein Einwurf gegen die Einteilung Berrenporrr’s vom chemischen 
Gesichtspunkte: Diejenigen, welche ein Gemisch von Lanthan- und 
Didymammoniumnitrate fraktioniert haben, haben samtlich, mit 
Ausnahme von Brerrenporrer, konstatiert, dafs der Unterschied in 
Léslichkeit zwischen Lanthan- und Praseodidymnitraten grdéfser ist 
als der Unterschied in der Léslichkeit der entsprechenden Salze 
der hypothetischen Praseodidymkomponenten, oder mit anderen 
Worten: zuerst wird das Praseodidym frei von dem Lanthan und 
darauf kénnte man durch fortgesetztes Fraktionieren zu einer Tei- 
lung von Praseodidym selbst kommen. 

Diese Auffassung von der Teilung des Praseodidyms von 
Berrenporrr wird durch die Untersuchungen von Forstine be- 
stiitigt. Forse! sagt: ,,Die Bander 7 und 8, 4 596.5 und 591.7, 
vereinen sich bei hdherer Konzentration mit den 6 folgenden zu 
einem Bande ete. Beide sind iiulserst schwach und gehen durch 
Verdiinnung bald weg.“ Und: ,,Die Bander 481.3, 468.7 und 
145.8 —442.0 gehiéren zu dem Praseodidym und sind von hoéherer 
Intensitiit.« Weiter:* ,,Das Band in Gelb sollte auch gréfsere Aus- 
dehnung gegen Rot bei ersterer als bei letzterer Fraktion haben, 
da, nach Berrenporrr, das Praseodidym in Gelb und in Orange 
kein Band besitzt. Die letzte Fraktion zeigt aber viel gréfsere 
Absorption darin, als die erste. Die Bander 4 596.6 und 591.7 
haben also in Stirke zugenommen, gleichzeitig mit den Praseo- 
didymbiindern.* 

Das Material dieser Untersuchungen von Forsiine iiber Didym 
ist eine Serie, durch Cueve® dargestellter Oxalonitratfraktionen, 10 
welchen in der Fraktion I und den zwei folgenden das Samarium sich 
konzentriert hat. Die Praseodidymbiinder in Blau sind am stiarksten 


' Angef. Arb. Nr. 4 3S. 21. 

* Angef. Arb. 8S. 23. 

* Pp. T. Creve: ,.Uber das Atomgewicht des Didyms“ (Ubersicht der V 
handlungen der kal. Akademie der Wissenschaften 18853). 
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in der letzten Fraktion. Untersucht man die Tafel Forsiina’s iiber 
die Absorptionsspektra in den verschiedenen Konzentrationen, so 
scheint unzweideutig, dafs bei Verdiinnung die Absorption in Gelb 
friher als die Absorptionslinien in Blau ausgeléscht werden. Dies 
wird auch dadurch bestiitigt, dals verdiinnte Praseodidymlésungen 
von mir dargestellt worden sind, die dasselbe Absorptionsspektrum 
wie die Mutterlauge 18 Brerrenporrr’s geben. 

Nach dieser Ubersicht dessen, was vorher auf diesem Gebiete 
gemacht worden ist, will ich jetzt die Resultate, zu welchen ich bei 
meinen Untersuchungen iiber Praseodidym gekommen bin, beschreiben. 

Dem Herrn Professor P. T. Cueve, der diese Untersuchungen 
veranlafst und mir bei meiner Arbeit giitigst sehr wertvolle Rat- 
schlage und Auskiinfte gegeben hat, driicke ich hier meinen herz- 
lichsten und ehrerbietigsten Dank aus. 


Material. 

Das Praseodidymmaterial, welches ich fiir meine Untersuchungen 
verwandte, ist aus dem Minerale Monazit erhalten worden; dem- 
selben ist eine geringe Quantitaét von lanthanhaltigem Praseodidym, 
dargestellt von Herrn Professor CLEve, einverleibt worden. Das 
Monazit, das giitigst von Herrn Professor CLEVE zu meiner Ver- 
fiigung gestellt worden ist, wurde auf folgende Weise behandelt: 

100 kg von dem feingemahlten Minerale wurde in Quantitiiten 
von 1 kg mit etwas mehr als der doppelt berechneten Menge konz. 
Schwefelsiure versetzt. Nach Umriihren wurde zu der Temperatur 
erhitzt, bei welcher die Schwefelsiure zu rauchen beginnt, worauf 
die Masse zu einem dicken Brei erstarrte. Dieser wurde nach Ab- 
kiihlung in Wasser gelést, und die Lésung abkliren gelassen, 
worauf sie von dem nicht zerteilten Minerale u. a. dekantiert und 
mit Oxalsiure gefillt wurde. Da die Lésung sauer war, war der 
entstandene Niederschlag zuerst kiisig, darauf krystallinisch, so gut 
als ausschliefslich aus Oxalaten seltener Erden bestehend. Dieser 
Niederschlag wurde durch Dekantieren so lange mit Wasser ge- 
waschen, bis das Waschwasser keine saure Reaktion mehr zeigte, 
bei etwa 100° getrocknet und in konz. Salpetersiure gelist. Die 
so erhaltene Nitratlésung, die von Didym stark rot gefirbt war, 
wurde bis zu starker Konzentration abgedampft und mehrmals ab- 
getrieben. Nachdem auf diese Weise der grélsere Teil von Cererde, 
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und so gut wie alle Thorerde abgeschieden worden war, wurde kon- 
statiert, dafs die Lésung 27 kg Oxyd enthielt, hauptsichlich Lan- 
than und Didym und auch Erden des Yttriums, betragend 36°/, des 
Minerals, wenn von dem Ausgangsmaterial 75 kg zersetzt wurden. 
Zu dieser Lésung wurde die berechnete Menge Ammoniumnitrat 
gesetzt, worauf man bis zur Krystallisation abdampfte und haupt- 
sichlich nach der Methode Werusppacnu’s fiir die Darstellung von 
Praseodidym arbeitete. 


Aus dem Ausgangsmateriale bekam man das Lanthanammonium- 
nitrat, das sehr gut krystallisiert und bedeutend schwerer léslich, 
als das entsprechende Didymsalz ist, frei von diesem, nachdem man 
etwa acht Mal umkrystallisiert hatte. Dagegen war das Lanthan- 
salz, besonders nachdem man das Fraktionieren eine Zeit fortgesetzt 
hatte, stark mit Cererde vermengt. Die Umkrystallisationen, welche 
in neutraler Lésung ausgefiihrt worden waren, wurden in einer An- 
zahl von etwa 2000 ausgefiihrt, wobei das Praseodidym sich mehr 
und mehr in den Fraktionen zwischen Lanthan und Didym hiufte. 
Dem Neodidym zu wurde das Fraktionieren so lange fortgesetzt, bis 
die Liésungen auch nach dem Abdampfen zu starker Syrupkonsistenz 
keine Geneigtheit zu krystallisieren zeigten. In diesen Mutterlaugen 
blieben auch ein grolfser Teil von Neodidym-, Samarium- und 
Yttriumerden zuriick. 


Nachdem der gréfsere Teil von Lanthan getrennt worden war, 
begannen die oberen Schichten der Lésungen schwierig Krystalli- 
sationen zu zeigen. Jetzt wurden die an Praseodidym reichsten 
Kraktionen mit Natriumnitrat in Doppelsalze iibergefiihrt. Die 
Kraktionen enthielten bei dieser Gelegenheit: 


Fraktion | 30 g¢ Oxyd. 
” I] 6lg ,, 
» se ee ss 
9 lV 56g » 
“ V ) 


Die Farbe der Lisungen war in allen diesen Fraktionen stark 
griin; in LV und V konnte man die Neodidymbiander im Griin gut 
beobachten. Da diese Fraktionsmethode nicht mit gréfserem Erfolg 
betrieben werden zu kénnen schien als die vorige, wurde dieselbe 
unterbrochen, nachdem das Material in acht Fraktionen von fol- 


gender Grélse getrennt worden war: 











317 


Fraktionen I, II und III jede 10—15 g Oxyd. 


NE Pree Cl 
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Von diesen wurden IV und V, die von Neodidym vollstindig 
frei waren und beinahe Lanthanfrei angenommen werden konnten, 
zusammengegeben. Dazu wurde eine Quantitit neodidymfreies 
Praseodidym gegeben, welches aus der etwas neodidymhaltigen 
Kraktion VI dadurch erhalten worden war, dafs diese, in das 
Doppelsalz mit Ammoniumnitrat iibergefiihrt, mit reinem Cero- 
ammoniumnitrate beschickt und wie oben  fraktioniert wurde. 
Hierbei wirkte das Cerosalz, das sehr iihnlich dem entsprechenden 
Lanthansalz ist, auf dieselbe Weise wie das letztere, d. h. die 
Lésungen krystallisierten ganz leicht, Praseodidym begleitete das 
schwerléslichere Cerosalz, und das Neodidym blieb in den Mutter- 
laugen. Das aus Fraktion VI auf diese Weise erhaltene Material 
gab zusammen mit den Fraktionen IV und V nicht volle 60 g 
Oxyd. Es wurde angenommen, dafs dieses Oxyd (frei von Lan- 
than) nach der Methode, die Brauner verwandte, getrennt wer- 
den konnte. Diese Methode besteht darin, dafs die Oxyde mit 
einer Lésung von Ammoniumnitrat gekocht werden, wobei die 
Sesquioxyde das Ammonium austreiben und gelést werden, aber 
das Superoxyd ungelést bleibt. Die Methode wurde von mir ver- 
wandt, nicht nur um das Praseodidym von Lanthan zu_ befreien, 
sondern auch in dem Falle, dafs das Praseodidym ein Gemisch 
von zwei Komponenten wire, und die eine ein Oxyd von der 
Kormel R,O, und die andere ein Superoxyd giebt, dieselben zu 
trennen. Nach einer auf diese Weise ausgefiihrten Fraktionirung, 
mehrere hundert Mal wiederholt, zeigte es sich, dafs das Ausgangs- 
material eine nicht unbedeutende Menge Lanthan enthalten hatte, 
indem das Oxyd, welches in diesem Materiale schwarz war, in den 
Kndfraktionen nach dem Lanthan zu eine hellbraune Farbe zeigte. 
Das in 14 Fraktionen getrennte Material wurde von Herrn Dr. Fors- 
LING spektroskopisch untersucht. Der letztere konstatierte auch, 
teils, dafs die Fraktionen 13 und 14 noch nicht vollstiindig von 
Lanthan frei waren, teils, dafs die Intensitiit in allen Linien wegen 
des Lanthangehaltes in den Fraktionen in der entgegengesetzten 
Kichtung abgenommen hatte, doch ohne dals in der relativen 
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Intensitit der Absorptionsbiinder eine Verinderung beobachtet wer- 
den kénnte, die eine Teilung von Praseodidym andeutete. 


Da man keinen Unterschied zwischen den Fraktionen 13 und 
14 spektroskopisch konstatieren konnte, wurden dieselben zusammen- 
gegeben und auf die Weise weiter fraktioniert, dafs das Oxalat 
mehrmals aus Salpetersiiure umkrystallisiert wurde. Mit dem 
Materiale ist vorliegende Untersuchung ausgefiihrt worden. Die 
Atomgewichtsbestimmung dieses Oxydes gab im Durchschnitt 140.4, 
eine Zahl, die nicht wesentlich von dem Atomgewichte der vorigen 
Materialien, teils von den Fraktionen 13 und 14 und teils von 
den Fraktionen V und VI, abweicht. Eine spektroskopische Unter- 
suchung mit diesem reinsten Oxyde, die mit Sicherheit konstatieren 
kann, ob das Oxyd ganz lanthanfrei ist oder nicht, ist nicht 
ausgefiihrt worden. In betreff der vorgenommenen Atomgewichts- 
bestimmungen kann man jedoch bestimmt voraussagen, dals, wenn 
auch das Oxyd eine Lanthanmenge enthalten wiirde, die man mit 
dem Spektroskop wahrnehmen konnte, diese keinen Einfluls auf die 
Grétse des Atomgewichtes ausiiben wiirde. Fiir die Reinheit des 
Materiales spricht die vollstiindige Analyse des Superoxyds, die 
einen Sauerstoffgehalt zeigt, der der Formel PrO, entspricht. Im 
Zusammenhang mit einer umstiindlicheren Bestimmung des Atom- 
gewichtes will ich spiter eine vollstindige spektroskopische Unter- 
suchung des Oxyds mitteilen. 


Versuch, das Praseodidym durch Fraktionieren zu zerlegen. 


Wie sich aus den friiheren Untersuchungen des Praseodidyms 
ergiebt, ist die Einheitlichkeit dieses Stoffes sehr stark in Zweite! 
gezogen worden. Es war darum sehr wichtig, zu konstatieren zu 
suchen, ob die Absorptionsbiinder durch Fraktionieren verinder' 
werden kénnten, was auf eine Trennung hindeutete. In diesem Sinne 
wurde die oben erwihnte Fraktionierung, bestehend in Kochen des 
Superoxyds mit einer Lésung von Ammoniumnitrat, vorgenommen, 
wobei ich von der Voraussetzung ausging, dafs die vorher ausgefiihrte: 
Bestimmungen der Zusammensetzung des Superoxyds richtig wiren. 
Wenn diese Voraussetzung wirklich richtig wire, miifsten die Sesqui- 
oxyde bei dem Fraktionieren das Lanthan begleitet haben, und dic 
superoxydgebende Substanz, eventuell mehrere derselben in der 
Kraktionen entgegengesetzter Richtung bleiben. Bei der Priifung 
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der Absorptionsspektra der verschiedenen Fraktionen zeigte es sich 
iedoch, dafs das Fraktionieren keine Variation in der relativen Inten- 
sitit der Bander verursacht hatte. — Das Resultat dieses Frak- 
tionierens, wozu auch gehdrt, dafs die Formel des Superoxyds, was 
spiiter bewiesen werden wird, PrO, ist, zeigt bestimmt, dals das 
Praseodidym ein Grundstoff ist. Dies wird auch bestitigt durch 
die von Forstine konstatierte Zusammengehdrigkeit zwischen den 
Praseodidymbiindern in Blau und Gelb. 


In dem chemischen Verhalten scheint das Praseodidym am 
niichsten sich an das Lanthan und an das dreiatomige Cerium an- 
zuschliefsen. Davon zeugen die Ubereinstimmung der Salze in ihrer 
Zusammensetzung und in ihrem Wassergehalt, weiter die Abwesen- 
heit von Doppelsalzen zwischen dem Karbonate und dem Oxalate 
des Praseodidyms in ihren entsprechenden Alkalisalzen. 


Professor Cieve hat auf die wirklich treffende Ahnlichkeit 
zwischen einerseits Nickel, Kobalt, andererseits Praseodidym, Cerium, 
wovon aufser der Ahnlichkeit in der Farbe die Analogie zwischen 
den Oxydationsgraden und die ahnlichen Atomgewichte zeugen, auf- 
merksam gemacht. ) 


Das Atomgewicht des Praseodidyms. 


WewsBacu teilt in seiner Arbeit iiber Praseodidym mit, dats 
das Atomgewicht dieses Stoffes, unter Annahme der Formel R,0, 
fir das Oxyd, von ihm als 143.6 bestimmt worden ist. Diesen 
Wert des Atomgewichtes habe ich nicht gefunden, trotzdem die 
Atomgewichtsbestimmungen bei verschiedenen Fraktionen, sowolil 
bei den reinsten als auch bei denjenigen, welche noch lanthan- 
haltig waren, vorgenommen wurden. Die ersten Untersuchungen 
wurden mit den Fraktionen V und VI, von der Serie, die auf 
Seite 317 erwihnt wurde, ausgefiihrt, nach der Methode, die von 
CLevE! fiir die Bestimmung des Atomgewichts des Lanthans und 
Didyms verwendet wurde, und welche in der Uberfihrung des Oxyds 
in wasserfreies Sulfat besteht. Ich verfuhr daher auf folgende 
Weise: 


' P. T. Creve: a) Uber das Atomgewicht des Lanthans“, b) Uber das 
Atomgewicht des Didyms (Ubersicht der Verhandlungen der kinigl. Akademw 
der Wissenschaften 1583), 
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Das Oxyd wurde durch wiederholte Umkrystallisationen des 
Oxalats aus Salpetersiiure gereinigt. Das Oxalat wurde in der Luft 
gegliiht und das dabei gebildete Superoxyd durch Wasserstoff in 
einem Platintiegel zu Oxyd reduziert. Das Oxyd wurde in Salpeter- 
siure gelést, worauf Schwefelsiure zugesetzt wurde. Die Salpeter- 
siiure wurde auf dem Wasserbade ausgetrieben, und der Uberschuls 
von Schwefelsiure in einem Thurm von KEisenblech abgedampit. 
lbas wasserfreie Sulfat wurde darin zu konstantem Gewichte erhitzt 
bei so hoher Temperatur, dafs eine Metallplatte, 1 cm von dem 
Boden des Tiegels entfernt, in deutlicher Rotglut gehalten wurde. 
Die Methode; das Superoxyd im Platintiegel zu reduzieren, liefs 
doch etwas zu wiinschen iibrig, denn man konnte nicht vollstindig 
konstantes Gewicht des Oxyds auf diese Weise erhalten, ohne Zweite! 
wegen partieller Oxydation des Oxyds bei der Abkiihlung. Die 
Bestimmungen wurden auf diese Weise ausgefiihrt, nur um einen 
aproximativen Wert des Atomgewichtes des etwas von Lanthan ver- 


unreinigten Praseodidyms zu erhalten. 


Atomgewichtsbestimmung L. 





Gewicht des Gebildetes Atom- 
Oxyds Sulfat gewicht 

; | , 6738 2 8926 79 
| 1.4327 2.4788 140.35 

Laie FCG oe Se 1.9221 140.20 
Fraktion V1 1.0072 1.7431 140.23 


Der Unterschied zwischen diesem Atomgewicht und dem von 
Wenispicn gefundenen kann vielleicht durch den Lanthangehalt. 
womit das Praseodidym verunreinigt war, erklirt werden; in diesem 
alle wiirde die Menge dieser Verunreinigung 60°/, erreichen, was 


kaum wahrscheinlich ist. 


Mit den vorher erwiihnten zusammengegebenen Fraktionen 15 
und 14 ist eine Serie Atomgewichtsbestimmungen ausgefihrt worden, 
die beinahe zu demselben Resultate als die vorigen fihrten. Be 
diesen Bestimmungen wurde auf die Weise verfahren, dals vom 
reinen Oxalat ein Teil in Sulfat ibergefiihrt wurde, und gleichzeitig 
in einem anderen Teile die Oxalsiiure durch Titrierung mit Chamileou 


bestimmt wurde. 
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Atomgewichtsbestimmung II. 


Versuch A. 





Gusee Gebildetes Bestimmung von C,O, tlt ews ae 
Paes - Sulfat Gew. des Gefund. *l. pe Ps , C 219 i i 
xalau Oxalats C,0, Ca. [se —— 
9a ‘ ° 
1.4008 1.1442 CaEee Gieee sca 57.73 139.83 
0.4111 0.1277 31.06 
99 2 rer 20 70 
1.4122 ESS> | 6esteo} Gis | six | o*™ aan 
Mittel: 31.08 
Versuch B. 
1.4027 1.0917 0.4997 0.1479 29.60 57.77 140.15 


0.4995 0.1478 29.58 
0.5041 0.1494 29.64 


Mittel: 29.61 


Die Ubereinstimmung zwischen den Werten ist nicht die beste: 
diese Bestimmung dient blofs zur Kontrolle der iibrigen. Bei der 
Atomgewichtsbestimmung meines reinsten Materials kehrte ich zu der 
ersten Methode zuriick, die, ein wenig modifiziert, gute Resultate 
gab. Bei dieser letzten Bestimmung verfuhr ich auf folgende Weise: 
Das Oxalat wurde bei gelinder Rotglut erhitzt, das entstehende 
Superoxyd in einem Platinschiffe im Wasserstoffstrom reduziert. Diese 
Reduktion fordert eine ziemlich hohe Temperatur, bedeutend héher 
als die, welche ein gewOhnlicher Verbrennungsofen liefert. Deswegen 
wurde eine Methode verwendet, die von Prnrrenp! fiir Wasser- 
bestimmungen in Mineralien benutzt wurde. Das Schiff betindet 
sich in einer schwer schmelzbaren Réhre, die in- und auswendig 
mit Platinblech bekleidet und in Kohlen eingelegt ist. Hierauf 
wurde die Glasréhre unter Anwendung des Gebliises bis zur Weils- 
glut erhitzt und Wasserstoffgas durchgeleitet. Das Wasserstoffgas, 
aus Zink und HCl erhalten, wurde mit CaSO,, NaOH und AgNO, 
gut gereinigt und gut getrocknet, zuerst mit konz. H,SO, und darauf 
(durch ein U-formiges Rohr und einen CaCl,-Turm geleitet. Wegen 
der Bestimmung der Zusammensetzung des Superoxyds wurde das 
bei der Reduktion gebildete Wasser durch ein Chlorcaliumrohr auf- 


''§. L. Penrrecp: ,Uber einige Methoden zur Bestimmung des Wasser- 
vehaltes* (Z. anorg. Chem. 7, 22). 












gefangen, und die Kohlenséure, die von dem Superoxyde zuriick- 
gehalten wurde, in einem Kaliumapparate aufgenommen. 

Bei dem Uberfiithren des Oxyds in Sulfat wurde auf dieselbe 
Weise wie bei der Atomgewichtsbestimmung I verfahren. Alle 
Wiigungen fanden erst statt, nachdem der Tiegel 10 Min. in einem 
Kxsiccator mit Phosphorsiureanhydrid gestanden hatte. Die Empfind- 
lichkeit der angewandten Wage war 0.2 mg. Bei der Ausfiihrung 
der Bestimmung und bei der Darstellung des Oxyds wurden nur 
vollstindig reine Reagenzien verwendet. 


Atomgewichtsbestimmung III. 





(rewicht */,-Gehalt des Atomgewicht 


(;ebildetes 


Oxyd: | Sulfat | “Noxya | | Sa8e 
0.6872 1.1890 57.79 140.30 
0.7834 1.3550 57.81 140.46 
O.6510 1.1260 57.81 140.45 
0.7640 LS216 57.81 140.42 
0.5188 O.8967 57.80 140.32 


Mittel: 140.40 


Die Mittelzahl dieser fiinf Bestimmungen, 140.40, ist in vor- 
liegender Untersuchung als das Atomgewicht des Praseodidyms ver- 
wendet worden. Eine ausfiihrlichere Untersuchung des Atomgewichtes 
wird spiiter erscheinen. 


Die Oxyde des Praseodidyms. 

Das Praseodidym giebt zwei Oxyde, das eine griin, Pr,O,, und 
das andere schwarz, PrO,. Von diesen ist nur das erste salz- 
bildend. 

Das Praseodidymsuperoxyd PrQ,. 

Diese Verbindung wird als schwarzes Pulver beim Gliihen in 
der Luft oder in Sauerstoffgas von fein zerteilten Praseodidymsalzen 
erhalten. Dargestellt aus dem Oxalate wird die Verbindung als ein 
schén gliinzendes, schwarzes Pulver erhalten. Bei starkem Erhitzen 
giebt das Superoxyd Sauerstoff ab und geht in das griine Oxyd 
liber; giebt mit HCl Chlor, mit anderen Séuren Sauerstoff. Schon 
hei beginnender Rotglut geht der Sauerstoff weg. Um eine voll- 
stiindige Reduktion im Wasserstoffstrom zu erreichen, ist Weifsgliib- 
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hitze erforderlich. Diese Verbindung ist schon vorher von Wets- 
sacH! und ScHorrnANDER? beschrieben worden. Weruspacu, der 
den Sauerstoff nach der jodometrischen Methode BunseEn’s bestimmt 
hat, findet den Sauerstoffgehalt des Superoxyds der Formel R,O, 
entsprechend. Auf den Sauerstofigehalt des Sesquioxyds bezogen, 
siebt diese Formel einen Mehrgehalt von blolfs 2.33 Teilen Sauer- 
stoff an, auf 100 Teile Superoxyd berechnet. ScuorrLAnpErR, dessen 
Superoxyd bei ziemlich hoher Temperatur dargestellt scheint, findet 
einen wesentlich héheren Sauerstoffgehalt, 3.06, was unter Annahme 
des Atomgewichtes Wertspacu’s der Forme! R,O,, entspricht. — In 
vorliegender Untersuchung ist ein bedeutend héherer Sauerstofigehalt 
gefunden worden. Fiir die Bestimmungen des Superoxydsauerstoffes 
sind mehrere Methoden verwendet worden. Zuerst wurde nach der 
von Cueve bei den Untersuchungen der héheren Oxyde der seltenen 
Krdarten verwendeten Methode gearbeitet. Das Oxyd wurde in 
einer schwefelsauren Lésung von Ferroammoniumsulfat gelést, worauf 
unoxydiertes Salz mit Chamiileon titriert wurde. 

Analyse von Superoxyden, durch Erhitzen des Oxalats an der 
Luft bis zur beginnenden Rotglut gewonnen: 


I. 





(;ewicht des Verwandte Menge 


- : : Oxydiertes Sauerstoff 
‘ “es - i ' 7 oO . ‘ 5 0) 
Superoxyds FeSO, + (NTs Ort FeSO, in Gramm : 
0.4915 L.4915 0.3000 O.OLDS 3.21 
ODTLT 1.5139 0.4416 0.0216 77 
0.5244 1.5402 0.8515 0.0185 8.54 


Analyse von Superoxyden, durch Gliihen des Nitrats in der 
Luft, so lange braune Diampfe abgegeben wurden, gewonnen: 


te 
. 
~~ 
— 
- 
te 


0.4602 1.71732 0.2215 O.OLL6 


Der grofse Unterschied zwischen dem Sauerstofigehalt des Super- 
oxyds, aus Oxalat dargestellt und dem aus Nitrat gewonnenen, 
wird dadurch leicht erklirt, dafs das Nitrat bei viel héherer ‘Tem- 
peratur als das Oxalat zerlegt wird. — Wird dagegen das Praseo- 
didymoxalat in der Luft bis zu konstantem Gewicht unter denselben 


' Angef. Arb. S. 489. 
* Angef. Arb. S. 572. 





—— 
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Verhiltnissen wie bei Analyse I erhitzt und wird darauf das Super- 
oxyd im Wasserstofistrom reduziert, so erhilt man folgende Werte 
des Sauerstofigehaltes unter Annahme, dafs der Gewichtsverlust bei 
der Reduktion dem Sauerstoff zugeschrieben wird. 





I]. 
» oe . . Sauerstott 
seal vy Oxyd ope auf 100 Teile 
. Superoxyd 
1.0201 0.9733 0.0458 4.46 
0.9307 O.8915 0.0382 4.10 
0.5508 0.5238 0.0270 4.90 
0.6990 0.6658 0.0332 4.75 
0.7808 0.7440 0.0368 4.71 
0.4276 0.4098 0.0178 4.09 
0.4979 0.4761 0.0218 4.38 
0.6504 0.6207 0.0295 4.53 
0.0523 0.0497 0.0026 4.97 
Mittel: 4.54 


Berechnet fiir PrO,: 4.64 

Kis ist nicht wahrscheinlich, dafs der Unterschied zwischen dem 
Sauerstofigehalt in den Analysenserien I und II von der beim Gliihen 
des Oxalats von dem Superoxyde zuriickgehaltenen Kohlensiure her- 
rihren kénnte. Um zu konstatieren, ob das Ferroammoniumnitrat 
von dem Superoxyd wirklich vollstindig oxydiert worden war, wurde 
auf folgende Weise verfahren: 

Superoxyd wurde durch Gliihen von Oxyd in der Luft bis zu 
konstantem Gewicht dargestellt. Das Oxyd war durch Reduktion im 
Wasserstofistrom gewonnen. Dieses Superoxyd wurde in FeSO, 
+(NH,),SO, gelést, mit H,SO, sauer gemacht und mit Chamiileon 
titriert. 

Analyse. 

0.4761 ¢ Oxyd wurde bis zu schwacher Rotglut in der Luft erhitzt. Nach 
| Stunde war das Gewicht konstant und 0.4943 g Superoxyd wurde dabei er 
halten. Zunahme an Gewicht 0.0182 g, entsprechend 3.65°/, O. Von diesem 
Superoxyde wurden 0.4649 g mit 1.9100 g FeSO,+(NH,),8O,+6H,O behandelt. 
Davon wurden 0.2474 g FeSO,, entsprechend 0.0130 g O, in °/,=2.79, oxydiert. 


Daraus ergiebt sich unzweideutig, dafs ein Teil des Sauerstoffes 
von dem Superoxyde weggeht, ohne die entsprechende Menge FeSO, 


zu oxydieren. 
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Das Superoxyd oxydiert auch eine HCl-saure Lésung von Zinn- 
chloriir nicht volistindig. Diese Methode, um den Superoxydsauer- 
) 4 stoff zu bestimmen, ist von v. PecumMann und Vanino! bei einigen 


organischen Superoxyden verwendet. Dabei wurde so vertahren, 
dafs die Verbindung mit einer Zinnchloriirlésung von bekanntem 
Gehalt erhitzt wurde, mit HCl sauer gemacht, und darauf nicht- 


STI ried <4 


oxydiertes Salz mit Jodlésung titriert wurde. 
: 
z Analyse. 
x 1. Von 0.5373 g Superoxyd wurden 0.1113 g SnCl,, entsprechend 0.0094 g O, 
F in °, =1.77 oxydiert. 
: 2. Von 0.4241 g Superoxyd wurden 0.0580 g SnCl,, entsprechend 0.0049 g¢ O, 
3 in °|,=1.15 oxydiert. 


Die Zinnchloriirlésung ist also noch unvollstindiger als die Lé- 
sung des Ferroammoniumsulfats oxydiert worden. 


Dafs das Praseodidymsuperoxyd, auf die Weise erhalten, die 


1-94 AA BEE EOS TOE 


bei den Analysenserien I und II angegeben ist, doch die der Forme! 
PrO, entsprechende Menge Sauerstoff enthilt, zeigen folgende Ana- 
lysen, wobei das Superoxyd in Réhren im Wasserstofistrom auf die 
Weise, die bei der Bestimmung des Atomgewichtes des Praseodidyms 
angegeben ist, reduziert wurde. Das bei der Reduktion gebildete 
Wasser wurde in einem Chlorcalciumrohr aufgenommen, und die yon 
dem Superoxyde zuriickgehaltene Kohlensiure in einem gewoéhnlichen 
Kaliapparate absorbiert. 





III. 

a . a © Coa ai 

oa8| BU | a8 g 7 = =s & ) wos 
Nr coe | § ma 25 2S Oo. m 2—_& 0 in 100 leil, 

aPui SO ES | SO Ae = e - fealh - Pr,O, 

~o2° | © ne - - ~ a ©& 

.—) - © t 

| 1.5419 1.4720 0.0699 ~ 0.0690 0.0626 4.26, ber. 4.86 
2 L776) «61.1161 O.0615 0.0058 0.0600 0.0591 0.0533 4.77 
» 2.2248 2.1001 0.1242 0.0280 0.0962 4.58 


Ist das Superoxyd einmal zu Pr,O, reduziert worden, so wird 
dasselbe nicht wieder vollstindig zu PrO, oxydiert. Kine spezifische 
Gewichtsbestimmung ist mit dem Superoxyd wegen der nicht kon- 
stanten Zusammensetzung nicht vorgenommen worden. 


'H. v. Pecumann und L. Vanivo: ,,Darstellung von Acylsuperoxyden” 
(Ber. deutsch. chem. Ges. [1894| {2! 27, 1510). 
4. anorg. Chem. XVII. 
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Das Praseodidymoxyd Pr,O,. 
Diese Verbindung besitzt eine griine, etwas gelbstichige Farbe. 
Sie nimmt gern Kohlensiure aus der Luft auf. Das Praseodidym- 
oxyd erhiilt man bei Reduktion des Superoxyds. Dasselbe geht bei 
Krhitzen in der Luft oder beim Schmelzen mit Kaliumchlorat in Super- 
oxyd tiber. Ist in den Eigenschaften dem Lanthanoxyd dhulich. 


Spezifische Gewichtsbestimmung. 
I. 1.0895 g Substanz gaben bei 15.4° spez. Gew. 6.901 
Il. 1.0759 g - - — ) » 8.862 


Mittel: 6.881 


Molekularvolumen = 47.78. 


(Schluls folgt.) 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. April 1898. 











Studien zur Konstitution 

von Bleisalzen in wasserigen Losungen. 
Von 

H. Fr. Fernav. 


Einleitung. 

Durch die Arbeit von SvANTE ARRHENIUS ,,Uber die Dissoziation 
der in Wasser gelésten Stoffe‘‘ sind der Chemie vollkommen neue 
Gesichtspunkte iiber den Zustand der gelésten Stoffe eréffnet. Wir 
sind durch jene Arbeit gezwungen, zwischen Elektrolyten und Nicht- 
elektrolyten, Leitern und Nichtleitern der Klektrizitiit scharf zu unter- 
scheiden. Wihrend die Molekiile der letzteren — abgesehen von 
einer etwaigen Aneinanderkettung mehrerer Molekiile — Polymeri- 
sation — im allgemeinen im festen Zustand dieselbe Form wie in 
der Lésung besitzen, auch mit der Verdiinnung ihre Form nicht 
iindern, so zeigen die Molekiile der Elektrolyte das Bestreben, in ihre 
‘Teilmolekiile, [onen genannt, zu zerfallen, d. h. sich zu dissoziieren. 
Durch rechnerisches Verfolgen dieses Vorganges ist die Chemie in 
vielen Fallen zu vollkommen klaren Vorstellungen iiber den mole- 
kularen Zustand geléster Stoffe gekommen, und manche scheinbare 
Gesetzwidrigkeit hat dadurch ihre Erklirung gefunden; ich erinnere 
uur an die Gefrierpunktserniedrigung von Elektrolyten u. s. w. 

So sind wir iiber den molekularen Zustand von starken ein- 
basischen Mineralsiiuren und ihren Alkalisalzen in verdiinnten 
Lisungen im allgemeinen unterrichtet. Indessen scheint es, dals 
auch hier Nebenreaktionen auftreten, durch die das theoretisch ein- 
lache Bild gestért wird. Die Natur der Nebenreaktionen lifst sich 
besser in den Fiallen erkennen, in denen sie eine wichtigere Rolle 
spielen. Dies ist bei den Salzen der Schwermetalle der Fall. Auch 
diese sind bestrebt, in Ionen zu zerfallen; aber neben dieser Reaktion 
treten auch noch andere Erscheinungen in den Vordergrund. Hin- 
mal ist es die Hydrolyse, die die Vorgiinge uniibersichtlicher macht. 


wu * 
~~“ 
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Ferner zeigen jene Salze auch noch die Neigung, Doppelmolekiile 
oder komplexe Salze zu bilden. Schliefslich kann auch noch eine 
Anderung der chemischen Valenz damit Hand in Hand gehen. Da 
nun alle diese Erscheinungen neben einander auftreten kénnen, sich 
dabei teilweise beeinflussen werden, jedenfalls aber ihre spezifischen 
Erkennungszeichen verwischen werden, so sind wir bei manchen 
Salzlésungen nicht im stande, uns ohne weiteres einen klaren Ein- 
blick in ihren molekularen Zustand zu erméglichen. So ist es denn 
erklirlich, dafs wir trotz des grofsen Interesses, das die Bleisalze 
infolge ihrer Verwendung im Bleisammler beanspruchen, noch nichts 
Sicheres iiber die Konstitution derselben in Lésung wissen. Es 
muls hier zugegeben werden, dafs beim Blei die Verhiltnisse ganz 
besonders schwierig und verwickelt zu sein scheinen, zumal mancher- 
lei Erscheinungen darauf hinweisen, dafs alle oben genannten Re- 
aktionen, die geeignet sind die Verhiltnisse zu verdunkeln, beim 
Blei eintreten. Es hat denn auch eine ganze Reihe von Theorien 
fir den Bleisammler gegeben. Noch heute ist die Frage trotz 
vieler Untersuchungen, die von Exes, ScHONHERR, ScHoop, STREIN'TZ, 
FOERSTER u. a. angestellt wurden, nicht entschieden. Es stehen sich 
vielmehr noch zwei Theorien gegeniiber, die ihre Vertreter in 
Le Buanc und LizBenow finden.’ 


Die Theorie von Lx Buanc® ist kurz in folgendem angegeben: 


Neben den 2 wertigen Bletionen, die infolge der schweren Lis- 
lichkeit nur in geringer Konzentration zugegen sein kénnen, miisse) 
auch 4wertige Bleiionen vorhanden sein, die sich aus dem PbO, 
gemiiss der Gleichung 

++++ - 

PbO, +2HOH = Pb + 40H 
bilden. Diese 4 wertigen Pb-Ionen geben nun an der positiven 
Klektrode die Hiilfte ihrer Ladung ab. Die so entstandenen 
2 wertigen Bleiionen kénnen aber aus schon oben genannten Griinden 
nicht in Lésung bleiben, sondern fallen als PbSO, aus. An der 
negativen Elektrode wird ebenfalls PbSO, gebildet, und die restie- 


' Neben diesen muls noch die Theorie von Exss erwihnt werden, very! 
Zeitschr. Elektrochemie 3, 70; jedoch scheint mir diese wenig wahrscheinlic!, 
da nach ihr der Vorgang im Akkumulator irreversibel wire, und nach allem. 
was wir wissen, arbeitet gerade der Bleisammler vollkommen reversibel, w' 


schon verschiedentlich u. a. auch von Nernst betont wurde. 
* Vergl. Le Biane, Lehrbuch der Llektrochemie, 3. 222. 
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renden H-lonen treten mit den OH-Ionen zu HOH zusammen, denn 
die Konzentrationen der letzteren sind ja auch begrenzt durch dic 


rleichung 
|H!-[OH)}=0.75?-10 "4, 


In der Abgabe der halben Ladung der 4 wertigen Bleiionen 
sieht Le Buanc den stromliefernden Prozefs, und wir kénnen den 
Vorgang wie folgt skizzieren: 

++++ ++ 
Pb = Pbh+2e. 


++ — + ++ 
Ph +40H + 4H +280, + Pb =2PbSO, + 2HOH. 


LrEBENOW kommt dagegen zu folgendem Ergebnis.' Wenn eine 
gewisse Verbindung sich in wisseriger Lésung auf mehrfache Weise 
in Ionen spalten kann, so geschieht dies auch thatsiichlich, und 
wenn auch die Mengenverhiltnisse der einzelnen Ionenarten sehr 
verschieden sein kénnen, so miissen doch alle Arten vertreten sein. 
Der Umstand nun, dafs Blei sowohl als Siiure, wie auch als Base 
auftreten kann, und das Vorhandensein gewisser Salze wie Pb(OK) 


"7 
- 


++ 
Ph<O>Ca und Pb<p>Pb beweisen, dafs neben Pb-lonen auch 


PbO,-lonen vorhanden sein miissen. Wir miissen also im Akkumulator 


++ —- + --— =- 
folgende Ionen erwarten: Pb, PbO,, H, OH, SO, und HSO,. Von 
diesen Ionen werden unabhingig von ihrer Konzentration nur die 
zur Abscheidung kommen, die zu diesem Prozefs der geringsten 


+ ++ 
Arbeit bediirfen. In Betracht kommen H und Pb einerseits, andrer- 


seits PbO,, OH, SO, und HSO,, und zwar verlangen von diesen 


Pb und PbO, den geringsten Arbeitsaufwand. Die Vorgiinge im 
Bleiakkumulator stellen sich hiernach wie folgt. Bei der geringen 
Lislichkeit der Pb-Salze und dem geringen Dissoziationsgrad des 
Wassers tragen die lonen des Bleisalzes und des Wassers fast 
nichts zur Leitfahigkeit bei, dieselbe wird vielmehr in iiberwiegen- 
dem Mafse durch die lonen der Schwefelsiiure bedingt. Dagegen 
fallen, sobald ein Ladungsstrom von nicht zu erheblicher Intensitat 


++ —_-— 
den Akkumulator durchfliefst, zunichst nur Pb und PbO, aus. 
Wegen ihrer geringen Menge wiirden dieselben bald verbraucht 


' Zeitschr. Elektrochemie 2, 420. 
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sein, wenn nicht aus dem in den Elektroden angehiuften Bleisulfat 
nach der Fallung sofort neue Molekiile in Lésung gingen. Erst wenn 
alles PbSO, gelést, ionisiert und als PbO, bezw. als Pb gefiallt ist, 
scheiden sich andere Ionen ab. Wir erhalten also nach LirBENow 
folgendes Schema: 


Oo + ++ | 
Pb, + 4H +280, + Pb =2PbSO, +2HOH. 


Wiihrend also Le Buane zu seiner Theorie des Bleisammlers 
4 wertige Pb-lonen heranzieht, vermeidet dies Lrzepenow und erklirt 
den Vorgang mit PbO,-Ionen. Beide Theorien haben ihre Anhinger 
gefunden, und jede einzelne wird durch mancherlei Erscheinungen 
gestiitzt. Unméglich ist keine von beiden; 4 wertige Pb-Ionen er- 
geben sich aus Salzen wie PbCl, und die Annahme einer Existenz 
von PbO,-lonen wird uns auch nahe gelegt. 


Im XVIII. Band der ,,Zeitschrift fiir physikalische Chemie“ er- 
schien nun eine Arbeit von O. F. Towrr, ,,Studien itiber Superoxyd- 
Klektroden* betitelt. Durch diese Arbeit glaubte O. F. Towxr nach- 
gewiesen zu haben, dafs die Superoxyd-Elektroden eine neue Art 
Elektroden seien, die sich nimlich dadurch auszeichneten, dafs sie 
sowohl fiir das betreffende Metall als auch fiir OH-lonen reversibe!l 
wiiren, und zwar sollten sie in dem bestimmten Fall — MnO, und 
PbO, — viermal so viel OH-lonen als Pb-Ionen aussenden, mit 
anderen Worten, die von einer PbO,-Elektrode ausgesandten Pb- 
lonen sollten 4 wertig sein. Diese Arbeit wiirde mithin einen un- 
zweifelhaften Beweis fiir die Theorie des Bleisammlers erbracht 
haben, wie sie Le Buanc aufgestellt hat. Leider war es mir jedoch 
nicht méglich, trotz vieler eingehender Versuche, die genau nach 
den Angaben von Tower angestellt wurden, eine Ubereinstimmung 
zwischen Messung und der von Tower aufgestellten Theorie zu 
erreichen. Auch W. A. Smrrn,' der ebenfalls die Versuche von 
O. KF. Tower wiederholte und sich auch streng an die Angaben 
von Tower hielt, hat derartiges nicht best&tigt gefunden. Es 
scheinen demnach die Messungen von Tower durch allerlei Zu- 
filligkeiten beherrscht zu sein, jedenfalls sind sie nicht dazu ange- 
than, ausschlaggebend in der Akkumulatorentheorie zu wirken, und 


- = ++++ 
die Frage, ob PbO,-lonen oder Pb-Ionen, bleibt bestehen. 


' Zeitschr. phys. Chem, 21. 
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Ich entschlofs mich daher, eine systematische Untersuchung 
iiber die Konstitution von Bleisalzen in Lésungen vorzunehmen, in 
der Hoffnung, vielleicht dadurch der Lisung der Frage niaher zu 
kommen, indem man — von einfachen Verhiltnissen ausgehend — 
auf die verwickelteren daraus schlofs. 

Am zweckmilsigsten wire es ja sicherlich gewesen, jene Unter- 
suchungen mit PbSO, durchzufiihren; aber hiervon mulste infolge 
der sechweren Léslichkeit jenes Stoffes Abstand genommen werden. 
Ferner zeigte sich auch Pb(NO,), als ungeeignet, da der NO,-Rest 
allerlei Nebenerscheinungen zu begiinstigen schien. Es blieb also 
nur noch PbCl, von den einfacheren Bleisalzen, welches zugleich noch 
den Vorzug hat, dafs es leicht rein zu erhalten ist. 

Um nun iiber die Konstitution eines gelisten Stoffes, d. h. 
iiber den Grad der Dissoziation, itiber die Art der Ionen bezw. auch 
iiber die Art der komplexen Molekile Aufklirung zu erhalten, bietet 
uns die physikalische Chemie folgende Wege: 

1. Messen der Gefrierpunkts-Erniedrigung oder Siedepunkts- 

Erhéhung. 

2. Messen der elektrolytischen Leitfihigkeit. 

3. Versuche iiber die Beeinflussung der Léslichkeit durch Zu- 
satz eines anderen Stoffes mit gleichem lon unter Anwendung 
des Massenwirkungsgesetzes. 

4. Messung der elektromotorischen Krifte von Konzentrations- 
ketten unter Anwendung der Formel von Nernst. 

5. Studium spezifischer Reaktionen, die fiir bestimmte Molekiile 
oder Ionen charakteristisch sind, z. B. Messung der In- 
versionsgeschwindigkeit. 

Durch Messung der Gefrierpunktserniedrigung oder dhnlicher 
Gréfsen — Siedepunktserhéhung, relative Léslichkeitserniedrigung —- 
kénnen wir, wenn uns das Molekulargewicht des fraglichen Stoffes 
bekannt ist, was ja meistens der Fall sein dirfte, nur tiber die 
Zahl der in Lésung befindlichen Molekiile und lonen Aufschlufs 
erhalten, denn alle jene Gréfsen sind ja gleich der Anzahl der 
gelésten Molekiile dividiert durch die Anzahl der Molekiile 
Lésungsmittel. 

Auch mit Hilfe der elektrolytischen Leitfihigkeitsbestimmung 
erhalten wir nur Kenntnis iiber den Aktivititskoéffizienten, d. h. 
liber das Verhdltnis der dissoziierten und daher leitend gewordenen 
Molekiile zu den insgesamt vorhandenen Molekiilen. Die |letzt- 
genannten Methoden kénnen uns aber auch Auskunft erteilen tber 
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die Art der Molekiile und lonen, denn — wie aus den beziiglichen 
Formeln hervorgeht — ist die Léslichkeitsbeeinflussung, die durch 
Zusatz eines gleichnamigen lones hervorgebracht wird, wie auch 
die elektromotorische Kraft von Konzentrationsketten nur von einem 
bestimmten lon abhingig, wahrend die Inversionsgeschwindigkeit 
nur eine Funktion der H-lonen ist. So kann man denn mit Hilfe 
der unter 3 bis 5 genannten Methoden die Zahl der einzelnen Ionen 
feststellen und damit genauere Auskunft iiber die Konstjtution der 
fraglichen Salze erhalten. 


Versuche uber Gefrierpunktserniedrigungen 


von Bleisalzen — Pb(NO,), — sind von M. Lz Buanc und A. A. Noyes 
ausgefiihrt;' doch sind diese Versuche in anderer Absicht angestellt 
und daher fiir unsere Zwecke wenig brauchbar. Es zeigt sich nim- 
lich, dals die Léslichkeit von einigen Salzen, z. B. auch von Pb(NO,),, 
durch Zusatz von einem Salz mit gemeinschaftlichem Ion, z. B. von 
KNO,, erhéht wird, wahrend doch durch das Massenwirkungsgesetz 
eine Verminderung der Léslichkeit gefordert wird. Bekanntlich 
wird diese Anomalie durch Bildung von Doppelmolekiilen dieser 
beiden Salze erklart, und die oben genannten Herren wollten fiir 
diese Annahme einen Beleg bringen. Ein Zusatz von '/, M. Pb(NO,), 
bewirkt eine Verschiebung des Gefrierpunktes um —1.500°; ein 
Zusatz von ‘/, M. KNO, eine soleche von —2.570°. Tritt also keine 
Reaktion zwischen beiden Salzen in der Lésung ein, so sollte der 
gleichzeitige Zusatz beider Salzmengen eine Depression von —(1.500 
2.570) = —4.070° bewirken, thatsachlich zeigt sich aber nur eine 
Krniedrigung von —3.105°. Hierdurch ist eine Bildung von Doppel- 
molekiilen zwischen Pb(NO,), und KNO, zweifellos nachgewiesen. 
Ktwas Ahnliches zeigt sich, wenn man einer Lésung von Pb(NO,),, 
NaNO, zusetzt, auch dort bilden sich also Doppelmolekiile. 
Weitere Versuche sind meines Wissens noch nicht gemacht: 
es ist jedoch nicht ohne Interesse und Bedeutung fiir unsere Frage 
verdiinntere Bleisalzlésungen in dieser Hinsicht, d. h. in Bezug aut 
ihre Gefrierpunktserniedrigung zu priifen. Ich habe daher einige 
Messungen angestellt, deren Ergebnisse ich im folgenden mitteile. 


' Leitschr. phys. Chem. 6. 
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Ich benutzte den bekannten Beckmann’schen Apparat. Das 
Thermometer war in 0.01 Grade geteilt, so dafs man mit Hilfe einer 
Thermometerlupe 0.001 Grad sicher abschitzen konnte. Von den 
vorgekiihlten Lésungen wurden immer 50 ccm verwandt, die 
Lésungen wurden unterkiihlt und dann unter taktmilsigem Riihren 
der Gefrierpunkt beobachtet. Um die Messungen von der Tem- 
peratur der Kialtemischungen unabhingig zu machen, wurde der 
Getrierpunkt bei zwei verschiedenen Aulsentemperaturen bestimmt, 
und hiernach der Gefrierpunkt bei der Aulsentemperatur =0° linear 
interpoliert. Es zeigte sich, dafs diese Korrektion zwar nur 0.001" 
bei 1° Unterschied in der Aulsentemperatur betrug, da jedoch die 
Krniedrigungen auch zum Teil nur von derselben Gréfsenordnung 
sind, so geht daraus hervor, dafs die Zahlen keinen Anspruch auf 
grolse Genauigkeit machen kénnen. Um jedoch ein Kriterium iiber 
die Genauigkeit der Messungen zu erhalten, bestimmte ich bei 
einigen KCl-Lésungen die Depressionen. Da bei KCl-Lésungen der 
Dissoziationsgrad durch Leitfihigkeitsbestimmungen  hinreichend 
sicher gestellt ist, so kann man mit Hilfe der Formel 


mil+tea) z, 
= “i ee 
die zu erwartende Gefrierpunktserniedrigung berechnen, und somit 
ist ein Vergleich zwischen den beiden Zahlen méglich, wie sie sich 
aus Beobachtung und Berechnung ergeben. Die Resultate finden 
sich in folgender Tabelle, deren erste Spalte den Normalgehalt der 
betreffenden Lésung enthilt. Die zweite Spalte giebt den Disso- 
ziationsgrad der Lésung, wihrend in der dritten und vierten Spalte 
die berechnete und beobachtete Gefrierpunktserniedrigung  ver- 
zeichnet ist. 





Dissoz.-Grad | Gefrierpunktserniedrigung 


Normalgehalt 
a berechnet hbeobachtet 
0.209 0.82 0.705 | 0.705 
0.042 | 0.90 0.148 0.152 
0.0084 0.94 0.080 0.0382 
0.001 0.95 0.004 0.004 


Diese Zahlen bestitigen vollauf die oben ausgesprochenen Ver- 
mutungen. Die Ubereinstimmung zwischen Berechnung und Beob- 


' Hier bedeutet: / die molekulare Gefrierpunktserniedrigung, m ist die 
Anzahl Gramm, die in 100 g Léisungsmittel gelést sind, M ist das Molekular- 
gewicht der Substanz und « der Dissoziationsgrad. 
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achtung ist zufriedenstellend, aber in den tausendstel Grad zeigen 
sich immerhin schon Abweichungen. Somit werden auch die 
Messungen, die mit Bleilésungen folgen werden, nur mit Vorsicht 
zu verwenden sein. 

Ich ging nun zu Gefrierpunktsbestimmungen an Bleichlorid- 
lésungen iiber, ferner fiihrte ich noch Messungen an denselben 
Lésungen aus, nachdem sie einen bestimmten Zusatz an Salzsiure 
erhalten hatten. Es zeigte sich leider, dafs man sich auf recht 
verdiinnte Lésungen beschriinken mufste, denn schon bei einer 
'/,.-norm. neutralen Bleichloridlésung schieden sich Spuren des 
festen Salzes aus, wahrend bei der '/,,-norm. salzsauren Lésung 
die Menge des ausgefallenen Salzes schon recht bedeutend war. 

Die Ergebnisse jener Messungen finden sich in den folgenden 
‘Tabellen. Die erste Spalte giebt wieder den Aquivalent-Normal- 
gehalt der Lésungen an, die zweite die Gefrierpunktserniedrigung. 
In der dritten Spalte ist das Molekulargewicht verzeichnet, wie sich 
jene Gréfse mit Hilfe der Formel 


ywi.pm 
M=h— 


aus den Gefrierpunktserniedrigungen berechnet. In der vierten 
Spalte ist die Grélse n, d. h. die Zahl der Teilmolekiile, in die ein 
Molekiil der Substanz sich dissoziiert, angegeben, wobei vollkommene 
Dissoziation angenommen wurde. 





Normalgehalt t M=E=- | nas 
"415g PbCI, 0.004 57.2 4.86 
Bos” eB 0.014 65.1 4.27 
lon - 0.017 85.7 3.34 
"leo be 0.085 83.38 — 3.24 
"lee - 0.037 98.6 2.82 


Diese Zahlen zeigen uns erstens, dafs alle jene Lésungen schon 
weitgehend dissoziiert sind nach der Formel 


++ = 
PbCl, =Pb +2Cl. 


In den verdiinnteren Lésungen scheint die Zahl der Teilmolekiile 
durch Reaktion mit dem Lésungsmittel — denn nur so ist dies 
erklirlich — noch weiter vermehrt zu sein; denn, wenn auch dic 
Zahlen an und fiir sich fehlerhaft sein kénnen, so geht dies doci 
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) aus dem Gang derselben ziemlich sicher hervor. Vielleicht kann 
? dies weitere Anwachsen der Molekiilzah! durch einen Vorgang erkliirt 
werden, der sich nach folgender Gleichung abspielt: 

. _— 
PbCl, + 2HOH = POM), +2H +2Cl. 


: Die beobachteten Getrierpunktserniedrigungen scheinen sogar in der 


: verdiinntesten der fraglichen Lésungen einen quantitativen Verlauf 
jenes Vorganges zu fordern. Jedoch bleibt zu bedenken, dals jene 
Zahlen durch Versuchsfehler entstellt sein kénnen. Wie bei den 
KCl-Lésungen, so kénnen auch hier die beobachteten Zahlen leicht 
etwas zu grofs sein. Wire z. B. in der '/,,.,-Lésung die gemessene 
Gefrierpunktserniedrigung nur um 0.001° zu grofs gefunden — ein 


Kehler, der nach den Messungen der KCl-Lésungen keineswegs aus- 
ceschlossen ist, — so wiirde sich auch in diesem Fall n=3 ergeben. 
Jedenfalls geht aus diesen Zahlen keineswegs mit Sicherheit hervor, 
dafs ein Vorgang wie oben stattfinden mufs, sondern nur, dals er 
eintreten kann. 
Die folgende Tabelle enthalt die Gefrierpunktserniedrigungen 
der salzsauren Bleichloridlésungen. 





Gefrierpunktserniedrigung 


Normalgehalt 
beobachtet berechnet 
0.231 HCl | 0.888 — 
0.231 HCl +'/,,55 PbCl, 0.838 0.892 
0.231 HCl +'/s,, _ ,, 0.850 0.902 
0.231 HCl +"/iso  ,; 0.887 0.905 
0.231 HCl+4/,, _,, 0.901? 0.925 


Als sicheres Ergebnis geht aus diesen Versuchen hervor, dafs 
Bleichlorid in Lésungen Doppelmolekiile mit Salzsiure zu_ bilden 
vermag. Die weiter unten erwaihnten Versuche von A. A. Noyrs! 
scheinen zwar dieser Annahme zu widersprechen, jedoch ist zu 
) bedenken, dafs obige Bildung komplexer Molekiile im hohen Mafs 
abhiingig sein wird von der Konzentration der Salzsiiure. Diesen 
all niher zu untersuchen, ist von grofsem Interesse, und es werden 
sicherlich wichtige Resultate sich ergeben. 


' Vergl. S. 12 und Zeitschr. phys. Chem. 9, 603. 
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Leitfahigkeitsbestimmungen 

von Bleisalzen sind schon hiufiger gemacht, und die KonLRAusCH’ sche 
Methode sichert eine grofse Genauigkeit. Bekanntlich ist der Dis- 
soziationsgrad und das Ansteigen desselben unter gleichen Verhilt- 
nissen bei allen gleichartigen Elektrolyten annahernd gleich. Wir 
miissen also auch erwarten, dafs die Zunahme der elektrischen Leit- 
fihigkeit &hnlicher Salzlésungen, wenn dieselben im gleichen Grad 
verdiinnt werden, annihernd die gleiche ist. 

Sehen wir uns nun daraufhin einmal die Tabellen der Leit- 
fihigkeiten der Chloride von Ba, Zn und Pb an: 


Molekulare Leitfahigkeiten 107% bei 25°. 


v '/, PbCl,* 1/, BaCl,* 1, ZnCl,*** 
1s 81.6 89.9 S1.1 
36 91.6 94.4 85.1 
72 103.3 99.3 92.1 
144 111.1 103.7 94.5 
28S 113.4 104.5 96.4 
576 117.3 106.9 98.3 
1152 121.9 108.9 99.7 


* Zahlen wurden bestimmt vom Verfasser, 
** und *** von Kontrauscn (Wied. Ann. 26). 


Berechnen wir nun die prozentische Zunahme der Leitfahigkeit in 
diesem Verdiinnungsintervall fiir die obigen Salze, so zeigt sich, dats 
BaCl, und ZnCl, annihernd gleich stark zunehmen, namlich um 21.1°/, 
bezw. um 22.9°/,, im Mittel also um 22°/,, die Zunahme von PbCIl, 
betriigt dagegen 49.4°/,. Dieser Uberschufs an Zunahme von 27.4 °/, 
zeigt uns, dafs in den Lésungen von Bleisalzen neben der Zunahme 
des Dissoziationsgrades noch ein anderer Vorgang die Leitfahigkeit 
erhéht, welcher nur so zu erkliren ist, dafs an Stelle der zu 
erwartenden Spaltungsprodukte andere [onen eintreten, die eine 
grélsere Wanderungsgeschwindigkeit haben. Welcher Art diese Ionen 
aber sind, geht aus den Leitfihigkeiten nicht hervor. Da aber alle 
lonen in erster Anniherung gleich wandern, mit Ausnahme yon H 
und OH, so liegt die Annahme wohl nahe, dafs eines dieser Ionen 
auftritt, also Hydrolyse vorliegt, besonders da in diesem Fall dies 
die einzigen Ionen sind, die in Reaktion treten kénnen. Es liegt 
also die Annahme nahe, dals bei den verdiinnteren Lésungen Hydrolyse 


nach folgender Gleichung eintritt 
OH 


Pb | Cl, +2HOH=Pbo jy, + 2H | Cl. 








B 





no 


Bei der '/,,, PbCl,-Liésung scheint, nach den Gefrierpunktserniedri- 
sungen zu urteilen, dieser Vorgang quantitativ vor sich gegangen 
zu sein. In diesem Fall miifsten wir aber an Stelle der erwarteten 
Leitfahigkeit diejenige einer gleich konzentrierten Salzsiiure finden. 
Letztere betriigt nach Messungen von Konurauscu 383 x 10 %, 
wihrend die beobachtete Leitfihigkeit nur 121.9-10 ° betrigt. Es 
geht also aus diesem Vergleich hervor, dafs die Hydrolyse bei weitem 
nicht quantitativ nach obiger Formel vor sich gegangen ist, sondern 
wie eine Uberschlagsrechnung ergiebt, nur etwa um 5°). Ferner 
wird noch bestatigt, dafs die Gefrierpunktserniedrigungen thatsichlich 
ungenau sind, in dem Malse wie oben angenommen. 


Auch die Leitfiihigkeitsbestimmungen von Vicentr! zeigen bei 
einem Vergleich der molekularen Leitfaihigkeit von Baryumnitrat und 
Bleinitrat fiir das letzte Salz bei gleichem Verdiinnungsintervall ein 
hedeutend stirkeres Ansteigen der molekularen Leitfihigkeit wie 
fiir das erstere. Auch beim Bleinitrat scheinen also Nebenerschei- 
uungen einzusetzen, die wieder nur durch Hydrolyse ihre Erklirung 
finden. 


Bekanntlich wird nun Hydrolyse dadurch stark zuriickgedriingt, 
dals man die Anzahl der H-lonen vermehrt, also durch einen Zusatz 
von Siure. Bestimmt man also die Zunahme der specifischen Leit- 
fihigkeit, die eine verdiinnte Siurelésung dadurch erhilt, dafs man 
in ihr eine bestimmte Menge eines Bleisalzes lést, so kann man mit 
Hilfe dieser Zahlen wenigstens angeniihert die molekulare Leit- 
fahigkeit der Bleilésung berechnen, bei der dann Hydrolyse aus- 
geschlossen ist. 


Kin derartiger Versuch war nun bereits im hiesigen Institut von 
Herrn Oce ausgefiihrt mit Pb(NO,), und '/,,-norm. HNO,. Die nach 
obigen Andeutungen berechneten molekularen Leitfihigkeiten von 
Pb(NO,), wurden mir giitigst zur Verfiigung gestellt, und ich lasse 
dieselben hier folgen. 


Die erste Spalte der folgenden Tabelle giebt uns v, d. h. die 
Anzahl Liter Lésungsmittel, die 1 Grammiaquivalent Pb(NO,), gelist 
enthalten, in der zweiten Spalte finden sich die molekularen Leit- 
tihigkeiten. 


' Vergl. Atti d. R. Accad. di Torino XX (1885): Ostwaro, Lehrbuch der 


aligemeinen Chemie 2, 759 und 771. 
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v u Pb(NO,), 

140.33 100.37 
73.76 99.28 
53.64 98.53 
43.45 97.72 
80.93 96.71 
16.06 94.06 
15.76 93.14 
9.36 86.12 
5.00 85.28 
5.22 77.88 
4.70 75.36 


Die Abnahme der molekularen Leitfiihigkeit mit Zunahme der 
Konzentration betrigt in diesem Intervall 25°/,, wihrend sich im 
gleichen Intervall fiir Ba(NO,), 30°/, ergeben wiirden. Wenn man 
nun beriicksichtigt, dafs durch Zusatz von HNO, der Dissoziations- 
grad von Pb(NO,), zuriickgedriingt, und damit die Leitfaihigkeit ver- 
kleinert wird, so kann man diese Ubereinstimmung als befriedigend 
anerkennen, und die Annahme, dafs die abnorme Zunahme der Leit- 
fihigkeiten von Bleilésungen mit der Verdiinnung durch Hydrolyse 
bedingt ist, gewinnt an Wabhrscheinlichkeit. 


Versuche iiber Loslichkeitsbeeinflussung 


von Bleisalzen durch Zusatz von Salzen mit einem gleichen lon 
sind von A. A. Noygs! gemacht. 

Daraus, dafs die Chloride von Mg, Ca, Mn, Zn, Cu und Ba 
die Léslichkeit von TICI in gleicher Weise herabdriicken, geht 
zuniichst hervor, dafs thatsiichlich alle jene Salze nahezu gleic): 
dissoziiert sind. Versuche, die Léslichkeitsverminderung von PbC!, 
durch TICl zu bestimmen, waren ohne Erfolg, da sich ein Doppel- 
salz bildete von der Formel [PbCI,.3TICI]. Es konnte also durcl 
TIC] nicht der Dissoziationsgrad des PbCl, festgestellt werden. 

Weitere Léslichkeitsversuche mit PbCl, ergaben: dals dic 
Chloride von Magnesium, Calcium, Zink und Mangan dieselle 
Wirkung auf die Léslichkeit von PbCl, ausiiben. 

Kaliumchlorid vermindert die Léslichkeit bis zu einem etwas 
grésseren Grad, als die soeben angefiihrten 2wertigen metallischen 


Chloride. 


' Zeitschr. phys. Chem. 9, 603. . 
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Chlorwasserstoffsiure vermindert die Léslichkeit in einem etwas 


crdfseren Grad als Kaliumchlorid. 

Bei der theoretischen Verwertung des obigen Materiales ist 
Noyes! genétigt, zwei Annahmen zu machen. Erstens nimmt er 
an, dafs PbCl, ebenso dissoziiert ist wie die tibrigen 2 wertig- 
metallischen Chloride; zweitens, dafs die Anzahl der Bleiionen gleich 
der halben Anzahl der Chlorionen ist;? d. h. er schliefst eine 
Dissoziation, wie sie folgende Gleichung darstellt: 


PbCl, = PbC1+Cl 
aus. Unter Zugrundelegung dieser Annahmen kommt er dann zu 
dem Resultat, dafs Bleichlorid in gesiittigter Lisung — diese Lisung 
ist wie schon bemerkt fast genau '/,,-norm. — zu 73.3°/, dissoziiert 
ist. Also auch mit dieser Methode kommen wir nur mit Hilfe nicht 
streng bewiesener Annahmen zu Zahlenwerten. 

Von grofsem Interesse wiire nun noch die Bestimmung der 
Lislichkeitsbeeinflussung von Bleichlorid durch irgend ein anderes 
Bleisalz, z. B. durch Bleinitrat, um so einige Kenntnis tiber die Zah! 
der Bleiionen zu erhalten. Dieser Versuch ist nun auch bereits 
von A. A. Noyxs® ausgefiihrt. Aber an Stelle einer Léslichkeits- 
erniedrigung ergab sich auch hier eine Vermehrung der Léslichkeit, 
wodurch die Existenz einer Doppelverbindung zwischen PbCl, und 
Pb(NO,), angezeigt wurde, und wodurch zugleich ausgeschlossen 
wurde, auf diesem Weg in obiger Frage, besonders tiber die Zahl 
und Konzentration der Bleiionen, irgend welche Aufschliisse zu 
erhalten. 


Ks bleibt also noch iibrig zu versuchen, ob wir mit Hilfe von 


Konzentrationsketten 


unter Anwendung der Nernst’schen Formeln einige Kenntnis tiber 
die Konstitution der Bleisalze in Lésungen zu erhalten im stande 
sind. Die Nernst’schen Formeln 


RT P 
= In 
NE, p 
u-v RT , ¢ 
= In 
uU+vD NE, Cy 


4 


und 


4 


' Zeitschr. phys. Chem. 9, 626. 
* Ebendaselbst 9, 627. 
* Ebendaselbst 9, 629. 
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geben uns Beziehungen zwischen der elektromotorischen Kraft der- 
artiger Ketten und den Ionenkonzentrationen der Lésungen. Kennen 
wir die letzteren, so sind wir im stande, die elektromotorische Kraft 
der Kette zu berechnen. Umgekehrt kénnen wir aber auch aus 
der elektromotorischen Kraft von Konzentrationsketten — die ja 
leicht und hinreichend genau zu messen ist — die lonenkonzen- 
tration der angewandten Lésungen berechnen. 

An obiger Formel soll zunichst noch eine Zahlenrechnung 
vorgenommen werden, indem wir die bekannten und _ konstant 


bleibenden Gréfsen auswerten, und wir erhalten dann 


L. z= 0.000198 7 log ”’. 
v7 pP 
2. 1="—".0.000198 ~ log“. 
“u+v n Cy 


Die erste Formel giebt uns bekanntlich die elektromotorische 
Kraft, die an der Beriihrungsstelle von Elektrode und Elektrolyten 
ihren Sitz hat; die zweite giebt uns die elektromotorische Kraft. 
die an der Bertihrungsfliche der Elektrolyten entsteht. Die Summe 
bezw. die Differenz beider giebt uns dann die wahre elektromotorische 
Kraft einer Konzentrationskette. 

Ks galt nun zuniichst noch festzustellen, ob das Blei in Blei- 
salzlésungen verschiedener Konzentration dem Farapay’schen Gesetz 
gehorcht, mit anderen Worten, ob wir berechtigt sind, fiir die Zah! 
n obiger Formeln 2 zu setzen. Zu diesem Zweck wurden Bleisalz- 
lésungen verschiedener Konzentration einer Elektrolyse unterworfen. 
Die Versuchsanordnung war folgende. In einem gréfseren Gefiils, 
das die zu untersuchende Lésung enthielt, standen zwei kleinere 


Nipfe, deren eines mit Bleiamalgam, das andere mit reinem 
Quecksilber gefiillt war, — so dafs beide vollstindig vom Elektro- 


lyten tibertlutet waren. Dann wurde der Elektrolyt der Elektrolyse 
unterworfen, wobei das Quecksilber als Kathode, das Bleiamalgam 
als Anode diente. Nach Stromunterbrechung wurden die Niple 
moOglichst schnell herausgenommen, mit Wasser und Alkohol abge- 


spilt, im Vacuum getrocknet und dann die Gewichtsabnahme bezw. 
-Zunahme bestimmt. Zum Vergleich war in demselben Stromkreis 
ein Kupfervoltameter eingeschaltet. Die Gewichtszunahme de: 
Kathode wurde ebenfalls bestimmt, und hieraus dann die Blei- 
menge berechnet, die sich hitte abscheiden sollen. 

Die Zahlen finden sich in nachstehender Tabelle. 














Normal- 
gehalt 


/100 


Abnahme 
der Anode 


& 


0.0610 
0.0502 
0.0664 


Zunahme 
der Kathode 


u 


0.0540 
0.0448 
0.0522 
0.0154 


Berechnet 


= 


0.0565 
0.0489 
0.0594 
0.0143 


nr 
a 


os UU 





Peake 0.0171 


Wenn auch diese Zahlen keineswegs gut iibereinstimmen, sondern 
sogar einen bestimmten Gang erkennen lassen — die Zunahme der 
K athode ist immer kleiner als die Abnahme der Anode, und der gefundene 
Wert ist fast immer kleiner als der berechnete —, so scheinen 
diese Fehler doch durch die Versuchsanordnung bedingt zu sein; 
vielleicht durch eine Oxydation des Bleies und durch einen Verlust 
von Quecksilber, welches in Lésung geht. Um diese Fehler zu 
vermeiden, wurde die Anordnung wie folgt abgeiindert. 


Um eine Oxydation des abgeschiedenen Bleies beim Trocknen 
und Wigen an der Luft zu vermeiden, wurde die Kathode mit 
einem diinnen platinierten und dann gegliihten Platindraht an eine 
Mour’sche Wage gehingt. So konnte dann das abgeschiedene Blei 
in der Fliissigkeit und ohne Stromunterbrechung bestimmt werden 
nach der Formel 


p=Q(1+ “), 


wo Q die Gewichtszunahme, s das spezifische Gewicht des Bleies 
und s', das der Lésung ist. Als Anode diente eine Bleiplatte, als 
Kathode eine Platinspirale, unter derselben war ein Glasschiilchen 
angebracht, um event. abfallendes Blei aufzufangen. Als Zuleitung 
diente der Suspensionsdraht. Bei dieser Anordnung war auch der 
fehler ausgeschlossen, der dadurch hatte entstehen kénnen, dafs 
Hg in Lésung ging. Fir Homogenitéit des Elektrolyten wurde 
durch Umriihren gesorgt. Zum Vergleich waren ferner ein Silber- 
voltameter und ein Ampéremeter in denselben Stromkreis einge- 
schaltet. Das Ergebnis dieser Versuche findet sich in  nacli- 
stehender Tabelle. Die letzte Zahl ist in einer mit HNO, ange- 
siuerten Lésung erhalten. Der Gehalt an Pb(NO,), war ein Achtel 
normal, die Normalitét von HNO, betrug 0.08. 


Die Zahlen stimmen besser iiberein, zeigen keinen bestimmten 
Z. anorg. Chem. XVII. 23 
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Gang und scheinen geniigend sicher zu stellen, dafs Blei in diesen 
Verdiinnungen dem Gesetz von Farapay gehorcht. 





Abgesch. Pb 


Strom- 


Normalitét Spez Gew. » Fehler 
; stirke Ag berechnet gefunden 

der Lisung Amp. x g g *le 
1.1580 0.05 0.1296 0.1243 0.1221 —1.8 
"le 1.0343 0.01 0.0916 0 O8S80 0.0927 +5 
"les 1.0021 0.01 0.0204 0.0191 0.0186 — 2.6 
1.00038 0.005 0.0176 0.0170 0.0168 —1 
+f, cee 1.192 0.03 0.0200 | 0.0199 | 0.0199 0 

a | HN¢ . . | ‘ ofl me . . 


Ich ging nun daran, die Bleisalze mittels Konzentrationsketten 
zu untersuchen. Die angewandten Salze waren vorher durch Um- 
krystallisieren gereinigt; das zur Verwendung kommende Wasser 
war durch ein Zinnrohr destilliert und durch Kochen von CO, 
befreit. Es zeigte dann eine Leitfihigkeit von 1.4—1.8-10 '". 

Als Elektroden wurde nicht metallisches Blei, sondern Blei- 
amalgam verwandt. Die Konzentrationsketten erhielten die bekannte 
Korm.' Die elektromotorischen Krifte wurden nach der PogGern- 
porrF' schen Kompensationsmethode gemessen. Als Nullinstrument 
diente ein Upprenporn’sches Spiegelgalvanometer mit einer Empfind- 
lichkeit von 10 °, als Vergleichselemente zwei HEettos-Elemente, die 
vor jeder Messung mit einem CLarKE-Element geaicht wurden. Die 
elektromotorische Kraft derselben hielt sich gut konstant. 

Ich stellte nun Konzentrationsketten folgenden Schemas zu- 


Saulnmen: 

I. Pb | PbCL, | PbCI, | Pb. 

Cy Cs 
Il. HgHgCl | PbCl, | PbCl, | HgClHg. 
es Cy 
Ill. Pb | PbCl, | HgClHg—HgHgCl | PbCL, | Pb. 

Cy Cs 

IV. Pb | PbCl, | HgClHg. 
a 


Selbige Ketten wurden mit verschieden konzentrierten Liésunge) 
von PbCl, beschickt; jedoch wurde das Konzentrationsgefalle immer 


' Vergl. Nernst, Zetlschr. phys. Chem. 4, 157. 
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konstant erhalten und zwar gleich 4. Ferner blieben die Lisungen 
nach dem Verdiinnen lingere Zeit — mindestens 24 Stunden — 
stehen, bevor sie zur Anwendung kamen, da sich gezeigt hatte, 
dafs in der ersten Zeit sich die Leitfihigkeit etwas ainderte. Eine 
Begriindung wurde nicht gefunden, aber auch hier liegt Begriindung 
durch Hydrolyse nahe. Die Ergebnisse jener Messungen finden sich 
in den folgenden Tabellen. Die Temperatur betrug 24°. 


I. Pb | PbCI, | PbCI, | Pb. 


i 9 
C, 9 w. 
1 a 1 - 0.0206 
| 5 loan papier, 0.0814. 
Ma {a 0.0370 
ls 1 1152 O.O815 


Il. HgHgCl | PbCl, ; PbCl, | HgClH¢g. 


Cy f » 

C Cy Me 
"lis _ om 0.0221 
"Ine "l see 0.0256 
less __ 0.0380 
“ie A ase 0.0857 ? 


III. Pb | PbCl, | HgClHg—HgHgCl | PbCl, | Pb. 


“ 2 
C Cy ily 
‘Hse les 0.0427 
‘les Sl aes 0.0481 
"less tls ag0 * 0.0726 
| =~ 0.1634? 


LV. Pb | PbCl, | HgClHg. 


eC 
C Ms A 
t/ 0.5363 
'). 0.5 190 reels 
on per ie 0.0450 
/ 988 98 0.0720 


Bezeichnen wir nun mit a, die elektromotorische Kraft der 
Kette nach Schema I und so fort, so ergeben sich aus den theoretisch 
abgeleiteten Formeln fiir die elektromotorischen Kriitte jener Ketten 
lolgende Werte: ! 


' Nernst: ,,Die elektromotorische Wirksamkeit der lonen“ (Zei/schr. phys. 
Chem, 4. 
25 
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0.00019 
Pe cn 


, + &. 
, 2 Pr 


1 
1, =0.000198 7 log ~s. 


0.000198 , 
t,=—._—_T 


Pr 9 1) 

log a + 2log pi} 

Hier bezeichnet p, und p, den osmotischen Druck der Blei- 
ionen, p' und p! den der Chlorionen in den jeweiligen Lésungen. 
e sind die elektromotorischen Krifte, die an der Beribrungsstelle 
der Elektrolyten ihren Sitz haben. 

Aus der theoretischen Betrachtung! ergiebt sich nun, dalfs die 
Zahlenwerte der Potentiale der einzelnen Konzentrationsketten in 
ganz bestimmten Verhdltnissen zu einander stehen miissen, und zwar: 

1, 3 Ng=0: U, 

I, Mg=Vviu+?, 

gi Ng=Ur U+?D, 
wo « und v wie immer die Wanderungsgeschwindigkeit des Kations 
hezw. des Anions bezeichnet. 

v ist bekannt; es betrigt 62.4.2 Mithin ist uw zu berechnen 


Hs y= 62.4; u=66.9 67.1 64.1, 
1° _.1-—mn: u=66.9 63.7 60.0, 
tg UtD 
“3 9. 4=66.9 71.0 68.5. 
Ng Ut” 


Somit scheint also die Wanderungsgeschwindigkeit des Blei- 
ions hinreichend sicher mit 66.1 festgelegt zu sein. 

Brepic* hat nun durch seine Arbeit erwiesen, dals die 
W anderungsgeschwindigkeiten der elementaren lonen eine deutlich 
periodische Funktion des Atomgewichtes ist. Also gewinnt die 
gefundene Zahl an Wahrscheinlichkeit, denn Blei fiigt sich mit 66.1 
gut neben Ba und Tl ein, die mit 64 und 69.5 vertreten sind. Mit 
den Wanderungsgeschwindigkeiten sind uns aber auch die Uber- 
fiihrungszahlen gegeben, denn 


++ - 
' Diese Betrachtung setzt allerdings voraus, dafs nur Pb und Cl als freie 
lonen in der Lésung existieren, mithin gelten die Folgerungen nur in erster 


Anniiherung, nicht streng. 
* Nach den neuesten Angaben von Kou-ravuscn. 
* Zerttschr. phys. Chem. 13, 283. 
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n v 


—_- 


l—n uu 


wo n die Uberfihrungszahl des Anions und 1—n die des Kations 
bedeutet. 

Aulserdem bietet uns ein Vergleich der einzelnen Zahlenwerte, 
die wir fiir die Ketten durch Messung erhalten haben, noch eine 
cute Kontrolle iiber die Genauigkeit der einzelnen Messungen. 

Behalten wir die auf S. 343 gewihlten Bezeichnungen bei, und 
erginzen wir diese Bezeichnungen noch, indem wir die einzelnen 
Ketten gleichen Schemas durch oben angebrachte Indices kenn- 
zeichnen in der Reihenfolge, wie sie sich in der abelle folgen, so 
kommen wir auf Grund der Formeln von 8S. 344 zu_ folgenden 
Beziehungen: 


Berechnet: Beobachtet: 
a,'+ a," +2,! = ain 0.0814 0.0813 
n,!-+n,!=n,! 0.0427 0.0427 
a," +29! =n," 0.0494 0.0481 
7, + = nl 0.0750 0.0726 
nina J=n,! 0.0417 0.0427 
ry Tt oy yg 0.0450 0.0481 
7g qT — oy I yl 0.0720 0.0726 


Diese Betrachtungen zeigen, dafs die Genauigkeit der Messungen 
durchweg befriedigend ist. Die Differenzen zwischen Beobachtung 
und Berechnung bleiben in den Grenzen, wie sie durch Versuchs- 
fehler bedingt sind. 

Ferner zeigen die Formeln der Seite 344, dalfs die elektro- 
motorischen Krafte der hier untersuchten Ketten — wenn die 
Temperatur die gleiche ist — nur noch abhingig sind vom Gefille 
des osmotischen Druckes der beziiglichen Ionen, also von der Kon- 
zentration und dem Dissoziationsgrad der Elektrolyten. Mithin 
miifsten unter normalen Verhiltnissen die einzelnen Werte von 2,, 
a, und a, gleich grofs sein, wenn die Lisungen vollkommen dis- 
sozilert wiiren. Dies sind sie nun aber nicht, denn wie aus den 
Messungen von A. A. Noyes (vgl. 8. 20) hervorgeht, ist die '/,.- 
norm. Lésung von PbCl, nur zu 73 °/, dissoziiert. Das Fortschreiten 
der Dissoziation wirkt nun noch verkleinernd auf das Konzentrations- 
getille und damit auch verkleinernd auf die elektromotorische Kraft 
der Ketten. Jedoch tritt eine Anderung des Konzentrationsgefilles 
nur als Logarithmus in Rechnung. Es entspricht demnach selbst 
einer verhaltnismafsig grofsen Anderung des Konzentrationsgefialles 
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nur eine kleine Anderung des elektrischen Potentiales. Ware also 
eine Gleichheit der einzelnen Werte noch erklirlich, so bleibt das 
Ansteigen der elektromotorischen Krifte bei den Ketten desselben 
Schemas trotz gleichen Konzentrationsgefilles unter Annahme nor- 
maler Verhiltnisse unerklarlich. In Ubereinstimmung mit den 
andern Methoden kommen wir also auch hier zu dem Schlufs, das 
bei den Bleisalzen in Lésungen keineswegs normale Verhiltnisse 
vorliegen. 


Ich untersuchte alsdann noch Lésungen von Bleinitrat in gleicher 
Weise, um zu konstatieren, ob auch dort das anomale Ansteigen 
der elektromotorischen Kraft stattfande. Ich konnte hier von gréfseren 
Konzentrationen ausgehen, infolge der gréfseren Léslichkeit des Blei- 
nitrats. Die Resultate sind in der nachfolgenden Tabelle verzeichnet. 
Auch wurde ein Versuch mit Elektroden aus Bleiplatten gemacht, 
jedoch zeigte sich, dafs letztere weniger sichere Zahlen gaben. Es 
wurden die Bleiplatten vom Elektrolyten bedeutend mehr angegriffen. 
Schon nach kurzer Zeit waren sie mit einem gelben Hiiutchen iiber- 
zogen. Ein derartiges Angreifen war bei Bleiamalgamelektroden 
weit weniger der Fall, es zeigte sich erst nach einigen Stunden. 
Nach Senprerens’ Untersuchungen iiber Metallfillungen wirken Metalle 
reduzierend auf Nitrate ein. In diesem speziellen Fall soll sich ein 
Salz von der Form Pb(NO,), abscheiden. Jedenfalls geht aus diesem 
vergleichenden Versuch hervor, dafs die Amalgamelektroden den 


Vorzug verdienen. 





Normalitat aAmalgam- a Bleiplatten- 


oe °% Elektroden 

wy 2 0.0142 0.0152 
ele 0.0202 0.0190 
ise * ‘lee 0.0226 0.0300 
tg th 0.0339 0.0367 
‘loss t Vang | 0.0967 0.0886 
Drei) ages 0.1843 0.1770 


Also auch beim Bleinitrat ist ein starkes Ansteigen der elektro- 
motorischen Kriitte zu konstatieren; also miissen auch in diese 
Lésungen dieselben oder aihnliche Erscheinungen auftreten, wie wir 
sie beim Bleichlorid gefunden haben. 


Ferner wurde noch eine Reihe von Messungen an Konzentrations- 
ketten vorgenommen, bei denen der Elektrolyt einen bestimmte: 











Sigs 


Zusatz von KNO, bezw. HNO, erhielt. Die Zahlen tinden sich in 
der folgenden Tabelle. 


} C9 


I. Pb | P(NO,), | Pb(NO,) | Pb. 


Cy Ce nm 
0.1 0.01 0.0395 
0.01 0.001 0.1095 
0.1 0.001 0.1492 


Cc c 
Il. Pb | Pb(NO,), +0.1KNO, | 0.1KNO, +Pb(NO,), | Pb. 


Cy Cy m 
0.1 0.01 0.0327 
0.01 0.001 0.0702 
0.1 0.001 0.1010 


II. Pb | Pb(NO,), +0.1 HNO, | 0.1HNO,+Pb(NO,), | Pb. 


Cy Cy nq 
0.1 0.01 0.0243 
0.01 0.001 0.0147 
0.1 0.001 0.0387 


Wie die Zahlen ergeben, ist bei der Kette mit Zusatz von 
KNO, noch ein Ansteigen der elektromotorischen Krifte trotz gleichen 
Konzentrationsgefilles vorhanden, aber die Zunahme ist schon ver- 
kleinert worden. Noch stirker in dieser Richtung wirkt der Zusatz 
von HNO, und zwar bewirkt dieser schon eine Abnahme der Poten- 
tiale mit der Verdiinnung. 

Leider findet aber bei beiden Zusiitzen eine doppelte Ein- 
wirkung statt, die uns hindert, klare Einblicke zu erhalten. Kinmal 
wirken beide Zusitze der Hydrolyse entgegen. Von Séuren ist dies 
jt bekannt, aber auch neutrale Salze, z. B. auch KNO, wirken in 
derselben Weise. Denn durch die Gegenwart des Uberschusses von 
NO,-Ionen, die vom KNO, geliefert werden, wird die Dissoziation 
des Pb(NO,), verkleinert, und es kann sich infolgedessen weniger 


Ph<on bilden. Ferner werden sich aber auch in beiden Fillen 


komplexe Salze bilden, und so entziehen sich auch diese Versuche 
einer quantitativen Auswertung. 

Herr M. Goopwiy! hat nun in seiner Arbeit itiber Kisenchlorid 
nachgewiesen, dafs die Fe-Ionen durch Hydrolyse als Fe(OH), 


' Zeitschr. phys. Chem. 21. 
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kollotdal in Lésung gehalten werden. Bei einer 0.01-norm. Lésung 
von Eisenchlorid soll die Hydrolyse schon 90—100°/,  erreicht 
haben. Etwas Ahnliches mufs nach obigem auch in Lésungen von 
Bleisalzen, wenn auch nur in geringerem Malse, eintreten, worauf 
ja schon die saure Reaktion jener Lésungen schliefsen lifst. Neben 
dieser Reaktion wird aber noch eine zweite einsetzen, nimlich die 
Bildung von komplexen Salzen. Dals Bleisalze geneigt sind, kom- 
plexe Salze zu bilden, geht klar und deutlich aus den oben mit- 
geteilten Versuchen tiber Gefrierpunktserniedrigung und Beeinflussung 
der Léslichkeit hervor. Dafs eine Bildung von komplexen Salzen 
eintreten mufs, wird sich aus einer vergleichenden Betrachtung der 
Resultate der Leitfihigkeitsbestimmungen und der Messung an 
Kunzentrationsketten ergeben. 

Bevor ich aber zu einer derartigen Uberschlagsrechnung 
iibergehe, wire es noch von Nutzen und grolser Bedeutung fiir die 
Genauigkeit jener Rechnung, die Konzentration der H-lonen zahlen- 
miifsig festzustellen. 

Ich ging daher dazu iiber, die Hydrolyse der Lésungen direkt 
zu messen, und zwar durch Messen der elektromotorischen Kritte 
von Konzentrationsketten unter Anwendung von Gaselektroden. Die 
Versuchsanordnung war dieselbe, wie sie SMALE in seiner Arbeit 
liber Gasketten gebraucht hat.’ Mit Elektroden, auf H reversibel, 
erzielte ich keine konstanten Werte; die Inkonstanz war sogar der- 
artig, dafs die Elektroden die Vorzeichen fnderten. Es muls dies 
wohl auf eine Reduktion der HNO, durch H zuriickgefiihrt werden. 
Kin gleiches fand itibrigens SMALE.’ 

Ich ging deshalb zu Sauerstoff-Elektroden iiber, aber auch hier 
erzielte ich keine konstanten Werte. Um nun sicher zu stellen, 
ob diese Inkonstanz durch die Elektroden oder durch die Blei- 
lisungen bedingt sei, stellte ich eine ihnliche Konzentrationskette 
zusammen, die an Stelle von Bleilésung HNO,-Lésungen als Elek- 
trolyten hatte. 

Der berechnete Wert stimmte in diesem Fall gut mit dem 
durch Messung gefundenen iiberein, was wohl beweist, dafs der 
Grund zur Inkonstanz in den Bleisalzlésungen zu suchen ist. So 
fand ich z. B. fiir die Kette 


(Pt+O) | "/,o-HNO, | "/y99-H NO, | (Pt+0) 


' Zeitschr. phys. Chem. 14. 
* Ebendaselbst 14, 597, 
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durch Messung den Wert 0.016 Volt, wihrend die Rechnung 
0.017 Volt ergab. 


Um iiber die Hydrolyse jener Lisungen Aufschlufs zu erhalten, 
siebt es noch einen andern Weg, niimlich die Bestimmung der 
Inversionsgeschwindigkeit des Rohrzuckers, denn jene ist ja der 
Anzahl der H-Ionen proportional. 

In den Berichten der deutschen chemischen Gesellschaft yom 
25. Oktober 1897 giebt nun Ley einen kurzen Auszug einer Arbeit, 
die er in dieser Hinsicht ausgefiihrt hat und noch weiter ausfiihren 
will. Er sagt unter anderem: 

Die Theorie der elektrolytischen Dissoziation fiihrt die Er- 
scheinung der Hydrolyse gewisser Salze auf eine Wirkung des 
Wassers als Elektrolyt zuriick, indem die Ionen H und OH mit 
den betreffenden Ionen des Salzes in Wechselwirkung treten und 
so eine Spaltung des Salzes in Siure und Basis bedingen. Je 
nach der Natur der Spaltungsstiicke werden entweder H- oder OH- 
lonen in gréfserer Menge gebildet, die Reaktion des Salzes_ wird 
entweder sauer oder alkalisch werden. Bei vielen Salzen geht die 
Wirkung der [onen des Wassers nicht bis zur vélligen Spaltung in 
Siure und Basis, sondern es bilden sich haiufig Zwischenprodukte, 
wie wir bei BiCl, und SbCl, direkt beobachten kénnen. Es ist 
sogar wahrscheinlich, dafs auch bei anderen Salzen, welche die 
Krscheinung der Hydrolyse in merklichem Grad zeigen, z. B. AICI,- 
Salze wie AIC],OH und AICIK(OH), als nichste Produkte der Hydro- 
lyse auftreten u. s. w. 


Werner fihrt z. B. die saure Reaktion der Kupferchlorid- 
ldsung auf ein Salz folgender Form zuriick: 
Cl OH 
re 
Cu 
7 
Cl OH 


und dieses Salz soll dann folgendermalsen dissoziiert sein 
C] OH 
\ +” 
Cu 
"4 + 
Cl O+H 
Ferner sagt Ley: Von andern bisher untersuchten Substanzen 
erwihne ich noch das Bleichlorid, das mit der Zeit nicht unbe- 
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triichtlich steigende Werte fiir die Inversionskonstante K_ ergab. 
Der bei einer Verdiinnung 100 nach 68 Minuten zuerst beobachtete 
Wert fir K=0.001 entspricht einer Hydrolyse von etwa 6°/,. 


So fiihren denn alle Untersuchungen und bisherigen Angaben 
zu den bereits oben erwihnten Annahmen. Zwar ist es uns nicht 
gelungen, mit Hilfe der zu Gebote stehenden Methoden einen 
strengen Beweis fiir den Molekularzustand der Bleilésungen zu er- 
zwingen; alle gemachten Annahmen bleiben vielmehr noch hypo- 
thetisch und bediirfen noch weiterer Bestitigung. Aber eine Dis- 
kussion der einzelnen méglichen Annahmen wird wenigstens einige 
Sicherheit gewiahren. 

Kine Thatsache geht allerdings mit Sicherheit aus den Beob- 
achtungen hervor, nimlich die, dafs durch den Zerfall eines Mole- 
kiils PbCl, mehr Teilmolekile entstehen, als der Dissoziationsgleichung 


++ — 
PbCl, = Pb + 2Cl 

entspricht. Wenn auch die Zahlenwerte der Gefrierpunktsernie- 
drigungen nur ungenau sind, so geht dies doch aus dem Gang der- 
selben hervor; und dasselbe bestiitigen die Versuche iiber Leit- 
fihigkeit und Konzentrationsketten. Den Gefrierpunktsbestimmungen 
gemiils nimmt n — d. h. die Zahl der Teilmolekiile, in die ein 
Molekiil PbCl, zerfillt — in der verdiinntesten der untersuchten 
Lisungen die Gréfse 5 an; eine Zahl, die — wie die vergleichenden 
Getrierpunktsbestimmungen mit KCl ergeben haben — etwas zu 
grols sein wird. 

Auf S. 16 und 18 wurde schon gezeigt, dafs das Anwachse 
von x tiber 3 nur durch Hydrolyse erklirt werden kann, denn es 
kinnen ja nur die Ionen des Wassers in Reaktion treten, da 
andere nicht zugegen sind. Fraglich ist also nur noch Form und 
Grad der Hydrolyse. 

Die niichstliegende Annahme ist schon auf S. 16 angedeutet, 
bestehend in einer Dissoziation 


tat ac ~~ ee 
I. PbCl, +2HOH = Pho, +2H +2! 


Den Grad einer derartigen Dissoziation konnten wir aus der 
anomalen Zunahme der Leitfihigkeit entnehmen; er ergab sich un- 
gefahbr zu 5°/,. 
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Eine andere Annahme — II. — wire vielleicht noch die, dafs 
die Hydrolyse nach folgender Forme] eintritt: 


II. PbCl, +HOH=PbOH +H +20. 

Ein derartiger Vorgang kénnte in weit stiirkerem Malse vor 
sich gehen, ohne die Leitfihigkeit iibermiilsig zu steigern. Kine 
andere Art der Hydrolyse ist nicht denkbar. Keine der beiden 
Annahmen geniigt aber in obiger Form unsern Resultaten, denn 
wie sich zeigen wird, verlangen die Versuche mit den Konzen- 
trationsketten sowohl ein Verschwinden der Pb- als auch der Cl- 
lonen aus den Lésungen. Wir werden also obige Annahmen noch 
zu modifizieren und zu erweitern haben. 

Wir werden also annehmen, dafs in der verdiinntesten Lésung 
die Hydrolyse nach L: 

PbCl, + 2HOH = Poon +2H+2Cl 
in weit stiirkerem Mafse als 5°/, um sich greift. Die Leitfihigkeit 
wiirde damit allerdings noch bedeutend besser werden, aber es 
kommt damit gleichzeitig noch ein neues Moment in Rechnung, 
nimlich der Gehalt an Salzsiiure. Sobald die freie Salzsiiure eine 
gewisse Konzentration erreicht hat, wird sie von noch vorhandenen 
PbCl,-Molekiilen addiert werden (vergl. 8S. 16). Diese Addition wird 
nun eimerseits die Leitfaihigkeit ganz bedeutend verringern, aber 
auch die Grésse n. Eine weitere Folge der Hydrolyse und der 
Bildung von komplexen Molekiilen wird aber auch eine Vergréfserung 
des Konzentrationsgefilles beziiglich der Pb- und Cl-lonen sein, und 
da wir annehmen, dafs die Hydrolyse ziemlich bedeutend ist, so 
wird diese Vergréfserung bedeutend genug sein, um die elektro- 
motorische Kraft derartig zu steigern. Alle diese Momente scheinen 
also zusammenzuwirken. Hitten wir es mit normalen Verhiiltnissen 
zu thun, so wiren wir im stande, die jeweilige lonenkonzentration 
mit Sicherheit unter Verwendung der Formeln und Zahlen von 
Seite 25 und 26 zu berechnen, denn wir wiren dann berechtigt, 
das Gefiille des osmotischen Druckes fiir Anionen und Kationen 
einander gleich zu setzen, da ja beide aus demselben neutralen 
Kérper durch Dissoziation hervorgehen. In unserem Fall treten 
aber Nebenreaktionen ein. Die Verhiiltnisse werden dadurch ver- 
schoben, und somit kénnen wir nicht setzen: 
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Wir werden also keine strenge Berechnung anstellen kénnen, 
denn die Gleichungen und Zahlen auf 8. 343 und 344 reichen nicht 
aus. Wir haben nur zwei selbstindige Gleichungen und drei 
Unbekannte. Da aber « nur eine Korrektionsgréfse ist, die bedingt 
wird durch die Differenz der Wanderungsgeschwindigkeiten von Pb 
und Cl, und da diese Differenz klein ist, so kénnen wir € ver- 
nachlassigen, und so wenigstens eine Uberschlagsrechnung anstellen. 
Wir sollten in jedem Fall die Zahl 4 fir das Gefalle des osmotischen 
Druckes der Kationen und der Anionen erwarten, da ja das Kon- 
zentrationsgefille der PbCl,-Lésungen so gewahlt wurde, wir erhalten 
aber durch Rechnung folgende Werte: 





' ‘. Cefiille des osmot. Druckes der 
Normalitiit 


Pb-Ionen Cl-Ionen 
Mens Mus 4.94 3.72 
"lee : leon 8.01 4.31 
Mone Me 12.43 6.40 


Die Zahlen zeigen, dafs das Verhiltnis der osmotischen Drucke 
der lonen bedeutend vergrélsert ist; es miissen also Pb- und Cl- 
lonen als solche aus den Lésungen verschwunden sein. 


Die auf S. 20 erwihnte Arbeit von A. A. Noyes hat nun 
ergeben, dafs die '/,,-norm. PbCl,-Lésung zu 73°/, dissoziiert ist, 
d. h. dafs 73°/, von dem vorhandenen PbCl, in Form freier Ionen 
in Lésung ist. Wir kénnen also unter Beriicksichtigung dieser 
Zahl den Gehalt an freien Pb- und Cl-Ionen der einzelnen Lésungen 


berechnen. Auf diese Weise erhalten wir folgende Daten: 





Bruchteil freier 


Normalitiit 
Pb-lonen Cl-lonen 
} 
lh a ae 
oe 0.59 =| 0.79 
i 0.30 | 0.76 
Mis 0.10 | 0.46 


Diese Zahlen geben uns also den Bruchteil an freien Ionen, der 
iibrige Teil mufs also als komplexes lon oder nicht dissoziiertes 
PbCl, oder komplexes Salz in Lésung sein. Aller Wahrscheinlichkei! 
nach wird nun aber in der verdiinntesten Lésung undissoziiertes PbC! 
nicht vorhanden sein; und wir kénnen daher in dieser Lésung 
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zwar nur mit Hilfe mehrerer nicht streng bewiesener Annahmen — 
eine Zahlenrechnung des Molekularzustandes durchfiihren. 

Betrachten wir 100 Molekiile PbCl, der verdiinntesten Lésung, 
so wiirden diese, falls keine Nebenreaktionen einsetzten, zertfallen 
wie folgt 


te — 
100 PbCl, = 100 Pb + 200 Cl. 


Thatsichlich sind aber nur 10 Pb und 92 Cl als freie lonen 


vorhanden. Die andern 90 Pb kénnen nun sowohl als Ph< bq als 


auch als komplexes Salz oder komplexe Siure sich in Lésung 
befinden. Sie werden als komplexe Siure in Lésung sein, denn 
die Bleichloridlésungen reagieren ja sauer. Auf Grund der Existenz 
von Salzen von der Form PbCl,Ba, PbCl,Ca, PbCl,Mg u. s. w. und 
in Analogie mit PtCl,H, diirfen wir auf eine Séiure H,PbCI, schliefsen. 
In dieser Form kénnen also die iibrigen 108 Cl-Ionen vorhanden sein, 


108 Cl+27 Pb =27PbCl,. 


Der Rest, also 63 Pb-Ionen, ist als Pb<OH vertreten. 


Wir haben also einen Vorgang nach folgenden Gleichungen: 
++ = 
PbCl, = Pb +2Cl. 


OH + + 
PbCl, + 2HOH = Ph< py + 2H + 2C1. 


PbCl, + 2H +2Cl=H,PbCl,. 


-- + 
H,PbCl, = PbCl, +2H. 


Zusammengezogen kinnen wir die Gleichungen folgendermalsen 
schreiben 


OH 


OH + 126H., 


++ _ ~- 
100 PbCl, +63 HOH = 10 Pb + 92 Cl + 27 PbCl, + 68Pb 
Neben diesen Gleichungen kénnte nun auch noch folgende 
auftreten: 
Pb<on= Pb +2H. 
Hierdurch wiirden PbO,-Ionen auftreten. Aber wenn eine Reaktion 
dieser Art einsetzt, so kann sie nur ganz verschwindend sein, denn 
einmal ist die Aciditit der Lisungen hinreichend durch die kom- 
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plexe Séure erklirt. Ferner ist aber auch bekannt, dalfs eine 
: 7 . OH ; | 
wiisserige Lésung von Ph<oy alkalisch reagiert, was beweist, dafs 


OH 


Ph<op auch wie folgt dissoziiert: 


OH ++ OH 
Ph<oy=! ae 


OH-lonen kénnen in obiger Lésung aber nur vorhanden sein, 
wie es der Dissoziation des Wassers, d. h. der Gleichung 


H|-|OH| = konst. 


‘ ; 


entspricht. 


(iittingen, Institut fiir physik. Chemie und Elektrochemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. April 1898. 








Uber die Alaune des Titansesquioxyds. 


Anhang: 
Notiz tiber die Manganalaune. 


Von 


A. Pwcort.! 


In seiner Abhandlung iiber das Titantrichlorid giebt KpeLMeEn 
an,” dafs es ihm nicht gelungen war, die Alaune des Titans dar- 
zustellen, wobei er augenscheinlich diejenigen des Kaliums und des 
Ammoniums meinte. Es schien mir nicht ohne Interesse zu sein, 
zi sehen, ob das Titansesquioxyd wirklich unfaihig ist, Alaune zu 
liefern oder ob die erfolglosen Versuche von EBeELMEN vielmehr von 
der Natur der angewandten Sulfate abhingen. Der Isomorphismus 
des Titansesquioxyds mit den entsprechenden Oxyden des Chroms 
und des EKisens, die analoge Zusammensetzung des Kalium- und 
des Ammoniumfluotitanit mit den entsprechenden Verbindungen 
des Chroms,® ferner die Existenz eines Hydrats des Titantrichlorids 
von der Formel TiC], +6H,O,* welches den Verbindungen CrCl,.6H,O 
und VCl,.6H,O entspricht, endlich die wahrscheinliche Existenz des 
dem Magnetit entsprechenden Oxyds Ti,0,, haben als méglich er- 
scheinen lassen, die Titanalaune darstellen zu kénnen, wie ich 
vorher diejenigen des Vanadins dargestellt hatte.® 

Der Versuch hat meine Voraussagungen vollig bestiitigt und 
somit haben wir in der vierten Reihe des periodischen Systems 
sechs benachbarte Elemente, die im stande sind, Alaune zu geben, 

Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, 


' Ins Deutsche tibertragen von A. Miotati. 

* Ann. Chim. Phys. (3) 20, 394. 

5 Gaxx. Chim. Ital. 16, 104. 

‘ Die Trichloride des Titans und des Vanadiums dieser Zusammensetzung 


sind in diesem Laboratorium erhalten worden und werden bald beschrieben. 
° Z. anorg. Chem. 11, 106 und 13, 44. 
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ein Beispiel, welches einzig dasteht und stehen wird. Aufserdem 
ist es der erste Fall, dafs ein Element, dessen Grenzverbindungs- 
form RX, ist, Alaune zu geben vermag, in dihnlicher Weise, wie 
das Vanadium uns das einzige Beispiel unter den Elementen dar- 
stellt, deren Grenzverbindungsform RX, ist. 

Es ist sicher, dafs der Kalium- und der Ammoniumtitanalaun 
(wenn es iberhaupt méglich sein wird) schwer darstellbar sein werden, 
da sie wahrscheinlich nur bei ganz niederen Temperaturen aus- 
krystallisieren, weit niedriger als die entsprechenden Vanadinver- 
bindungen, in iihnlicher Weise wie letztere sich bei einer niedrigen 
‘Temperatur als diejenigen des Chroms ausscheiden. Dazu sind die 
Lésungen des ‘Titansesquioxyds an der Luft viel unbestindiger als 
diejenigen des Vanadinsesquioxyds. 

Ks ist ebenfalls sicher, dafs das Caisium- und das Rubidium- 
sulfat die geeignetesten Reagentien sind, um festzustellen, ob «ein 
Sesquioxydsulfat die Neigung hat, ein Alaun zu geben, da im all- 
gemeinen die Cisium- und die Rubidiumalaune schwerer léslich 
und folglich leichter zuginglich sind. Diese Thatsache habe ich 
experimentell bei dem Vanadinsesquioxyd bestiitigt, und es war 
natiirlich, dafs ich, nach jenen erfolgreichen Versuchen, denselben 
Weg auch bei dem Titan verfolgte. 


Casiumtitanalaun, Ti,0,.3S0, +Cs,0.SO, + 24H,0. 

Bei der Darstellung dieser Verbindung, sowie auch bei der- 
jenigen des Rubidiumalauns, ist zweckmifsig eine Lésung von Titan- 
bioxyd, welche keinen grofsen Uberschufs an Schwefelsiure enthilt, 
zu gebrauchen, deshalb wendet man am besten die durch Ammoniak 
in der Kilte ausgefillte Titansiiure an, statt derjenigen, welche sich 
durch Sieden der schwefelsauren Lésung abscheidet. 

Man lést eine gewisse Menge Titansiure in einem kleinen 
Uberschuls verdiinnter und kalter Schwefelséure (1:10) und fiigt zu 
dieser Lisung eine kalte Casiumsulfatlésung hinzu, die ungefahr dic 
der angewandten Titansiure entsprechende Menge Sulfat enthilt. 
Beim Mischen beider Liésungen erfolgt eine Fiallung oder eine 
Triibung, die gewéhnlich durch Schitteln verschwindet. Unterwirit 
man diese gemischte Lésung der Elektrolyse, indem man sich eines, 
fiir die elektrischen Elemente gewdhnlich gebrauchten, Thoncylinders 
als Diaphragma bedient, so findet an dem negativen Pol die Re- 
duktion statt. Das Titanbioxyd wandelt sich in Sesquioxyd um, die 
im Anfang farblose Flissigkeit wird immer mehr und mehr intens!\ 
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riolett und nach einigen Stunden scheidet sich ein krystallinischer 
Niederschlag von Cisiumtitanalaun aus. Um ihn zu reinigen, list 
man denselben in ausgekochtem, mit Schwefelsiiure angesiiuertem 
Wasser, filtriert und lafst erkalten, indem man die Vorsicht benutzt, 
alle diese Operationen in einer Kohlensiureatmosphiire auszufihren. 
Man erhalt dann eine reichliche Krystallisation, die Krystalle sind 
slanzend, bis sie unter der Fliissigkeit bleiben, hellviolett gefirbt 
und sehr klein. Herr Dr. Barratiyi, welcher die Krystalle freund- 
lichst untersucht hat, teilt mir felgendes mit: 

,,Krystallsystem: Regulir, pentagonal-hemiédrisch (oder Dyakis- 
dodekaédrische Klasse des kubischen Systems). Beobachtete Formen: 
111), 2(210), (100). 

Durchsichtige, hellrot-violette, 1—2 mm grofse Krystalle. Der 
Habitus der Krystalle ist durch die Kombination des Oktaéders mit 
dem gleich entwickelten Pyritoéder gebildet, es giebt aber auch 
Oktaéder mit ganz kleinen pyritoédrischen Flichen. Der Wiirfel 
tindet sich selten und wenig entwickelt. Die Flichen sind glatt und 
gliinzend, aber nach etwa einer halben Stunde werden sie matt, und 
die Krystalle fangen an, sich zu veriindern. 

Winkel: Beobachtet: xn Berechnet: 
Grenze: Mittel: 
(111): (210) 88° 39’— 39° 19’ 39° 5 9 39° 44’ 
(100): (210) 26° 4° —26° 33’ 26°18 4 26° 34’ 
(111):(111) 70°10’'—70°55' = 70°44" «6s 70° 82 

Keine Spaltbarkeit, muscheliger Bruch, Glasglanz. Mit einem 
optischen Prisma (111):(111) wurden die Brechungsindices fiir die 
mittlere Farbe des Spektrums (es wurde Petrollicht angewandt) be- — 
stimmt. Es wurde gefunden: fiir Rot 1.4716, fir Gelb 1.4747, fiir 
Griin 1.4760, fiir Blau 1.4799 und fiir Violett 1.4820; fiir Natrium- 
licht 1.4736. In einem anderen Krystall, ebenfalls mit einem Prisma 
‘111):(111), wurde fiir Natriumlicht 1.4719 gefunden, aber der Kry- 
stall war wenig gut ausgebildet.“ 

Der Casiumtitanalaun ist in kaltem Wasser sehr wenig léslich; 
wenn keine Schwefelsiure anwesend ist, triibt sich die Lisung bald 
an der Laft durch die sich abscheidende Titansiure; in der Wiairme 
ist er leichter léslich, aber ohne Séiure und an der Luft erhilt man 
nie eme klare Fliissigkeit. 

An der Luft erwirmt verliert dieser Alaun das Wasser nebst 
Schwefelsiure, unter gleichzeitiger Oxydation: die Schwefelséure 
fingt an zu entweichen, bevor das ganze Wasser weggegangen ist. 
Z. anorg. Chem. XVII. 24 
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Wenn die Erwirmung rasch erfolgt und die Temperatur nicht iiber 
200° steigt, so erhilt man einen violetten, weifs getiipfelten Riick- 
stand. Es ist leicht begreitlich, dafs man bei diesem Alaun die 
Wasserbestimmung nicht durch Gewichtsverlust machen kann, so 
wie es bei der entsprechenden Vanadinverbindung der Fall war. 


Die quantitative Analyse wurde mit frisch dargestellten Pro- 
dukten ausgefihrt. Die aus der Flissigkeit herausgenommenen 
Krystalle wurden schnell zwischen Fliefspapier getrocknet und der 
Analyse unterzogen. Man muls sehr schnell arbeiten, weil die 
Krystalle bald ihren Glanz verlieren und nach einigen Stunden weils 
zu werden anfangen. 


Das Titan wurde volumetrisch und gewichtsanalytisch bestimmt. 
Ks ist kaum nétig zu sagen, dals die volumetrischen Bestimmungen 
stets zu niedrige Resultate gegeben haben, da es sehr schwer war, 
diesen, sowie auch den anderen Titanalaun, ohne Oxydation zu lésen. 
Die Verbindung wurde stets in einer Kohlensiiureatmosphire mit 
vorher ausgekochter Schwefelsiure (1:10) behandelt; in dem Malse, 
wie die Lisung erfolgte, wurde die Permanganatlisung tropfenweise 
hinzugefigt. Wenn die Rosafirbung bestiindig war, wurde die 
Fliissigkeit mit Ammoniak fast genau neutralisiert und wie gewéhn- 
lich gekocht: es schied sich somit die Titansiure aus, die in An- 
hydrid umgewandelt, gewogen wurde. Um in ein und derselben 
Menge Substanz das Titan und das Cisium gleichzeitig zu _be- 
stimmen, wurden zu der lauwarmen, schwefelsauren Lésung einige 
Tropfen Salpetersiure hinzugefiigt, dann mit Ammoniak fast neu- 
tralisiert, verdiinnt und gekocht. Man hatte so die Titansiure. 
welche filtriert, mit warmem Wasser gewaschen und gegliiht wurde. 
In dem Filtrat und in dem Waschwasser wurde das Cisium als 
Sulfat bestimmt, indem man die Fliissigkeit zuerst eindampfte, die 
iiberschiissige Schwefelsiiure entfernte und endlich den .Riickstand 
in einer Ammonkarbonatatmosphire gliihte. Das Wasser wurde 
mit demselben Apparat, wie bei dem Vanadinalaun, bestimmt.’ 


[. 0.8880 g Substanz reduzierten a) 13.7 cem '/,.-norm. Permanganatlésung 
und gaben b) 0.1148 g TiQ,. 
Il. 1.4411 g Substanz gaben 0.1940 g TiO, und 0.4394 g Ca,50,. 
Il]. 0.5788 g . » 0.20384 g Wasser. 


' Z. anorg. Chem. 11, 106. 














Berechnet: Gefunden: 


I, I. 
Ti,O, 144 12.24 a) 11.77 b) 12.26 1211 — 
480, 820 27.18 — — _ _ 
Cs,O0 281 23.88 — — 23.75 — 
24H,O 432 36.70 -- — — 86.90 


1177 ~——- 100,00 


Rubidiumtitanalaun, Ti,O0,.3SO, + Rb,O.SO, + 24H,0. 


Er wird in ahnlicher Weise wie der Cisiumalaun dargestelit. 
Herr Dr. Barratini beschreibt ihn wie folgt: 


,Krystallsystem: Regular, pentagonal-hemiédrisch (oder Dyakis- 
dodekaédrische Klasse des kubischen Systems). Beobachtete Formen: 
a(210), (100), (111). 

Durchsichtige, fast rein lebhaft rote Krystalle. Gréfse 1—5 mm. 
Alle drei Formen sind im allgemeinen gleich entwickelt, aber manch- 
mal ist die Form 2(210) am meisten entwickelt. Die Flichen sind 
in der Mehrzahl der Fille nicht eben und werden binnen einer 
halben Stunde weifs, so dafs die Krystalle nicht mehr mefsbar sind. 
Wenn man sie aber sofort nach dem Herausnehmen aus der Mutter- 
lauge in Essigéther legt und mit einem weichen Pinsel auf Fliefs- 
papier trocknet, so erhilt man gliinzendere und ebenere F lichen, 
und die Krystalle bleiben auch einen ganzen Tag mefsbar. 


Beobachtet: Berechnet: 
Winkel: Grenze: Mittel: n 
(100):(210) 26°7° —26° 50’ 26° 27’ 15 26° 34’ 
(100):(111) 54° 23’—54° 41’ 54° 36’ 5 54° 44 


(111):(210) 39°3° —89° 10° 89° 6! ,’ 2 39° 44 


Keine Spaltbarkeit, muscheliger Bruch, Glasglanz. Durch ein 
sehr unvollkommenes, optisches Prisma (111):(111) ging nur rotes 
Licht, fir welches n=1.4649 bestimmt wurde (mit einem Fehler 
von héchstens + 0.0009). Mit einem anderen, noch unvollkommenerem 
Prisma (201):(001) wurde fiir Rot n=1.4616 erhalten.“ 

Der Rubidiumtitanalaun lést sich in Wasser besser als das 
Casiumsalz, aber diése Lésung triibt sich an der Luft sehr bald; 
durch schwefelsiurehaltiges Wasser erhilt man eine durchsichtige, 
violette Lésung. Beim Erhitzen verliert das Salz Wasser, aber be- 
vor alles Wasser entwichen ist, gehen auch saure Dimpfe fort, und 
das Salz verandert sich stark, Obschon es zum gréfsten Teil violett 
bleibt. Die Analyse des Rubidiumtitanalauns wurde nach denselben 


24° 
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Methoden, wie fir das Cisiumsalz, ausgefiihrt und gab folgende 
Resultate: 


I. 0.8503 g Salz entfirbten 15.3 ecm '/,,.-norm, Permanganatlésung. 
Il. 0.9085 g,, - 16.2 ccm 9 ” 
[1]. 0.8808 g Salz gaben 0.1338 g TiO, und 0.2170 g Rb,SO,. 
IV. 0.5861 g Salz gaben 0.2167 g Wasser. 


Berechnet: Gefunden: 
I. Il. Il. lV. 
Ti,O, 144 13.30 12.95 12 84 13.67 — 
480, 320 29.58 — — 
Rb,O 186 17.19 _- — 17.22 
24H,O 432 39.93 -- _ 40.42 


1082 100.00 


Die beiden oben beschriebenen Verbindungen beweisen, dals 
das schwefelsaure Titansesquioxyd sich wie das Ferrisulfat, das 
Aluminiumsulfat und das schwefelsaure Vanadinsesquioxyd gegeniiber 
den Alkaliensulfaten verhilt, d. h. es ist fihig, Alaune zu geben. 
Ich habe versucht, Kalium- und Ammoniumsulfat anzuwenden: 
aber ich konnte die entsprechenden Alaune nicht krystallisiert er- 
halten. Es ist vielleicht méglich, dafs man bei einer niedrigeren 
Temperatur, speziell die Ammoniumverbindung, erhalten kann; es 
ist mir aber unnétig erschienen, weitere Versuche nach dieser 
Richtung anzustellen, da einerseits die Funktion des Titansesqui- 
oxyds durch die beschriebenen Versuche geniigend charakterisiert 
ist, andererseits, weil diese Alaune, wegen ihrer Unbestindigkeit, 
sich nicht zu einem physikalischen Vergleich mit den Gliedern anderer 
schon bekannter Reihen eignen. 

Bevor ich schliefse, méchte ich noch einmal die Aufmerksamkeit 
der Leser auf die Thatsache lenken, dafs das Casiumsulfat unter de. 
alkalischen Sulfaten das geeignetste ist, um zu erforschen, ob das 
Sulfat eines Sesquioxyds Alaune zu geben vermag, so dafs, wenn man 
Versuche nach dieser Richtung anstellen will, man vor allem mit dem 
Ciisiumsulfat versuchen soll. Dafs die Casiumalaune weniger léslich 
sind und dafs sie leichter entstehen als alle anderen, ist schon seit 
der Entdeckung des Cisiums durch Bunsen bekannt, indessen hat sic! 
im Jahre 1873 Rogssuer lange bemiiht, um zu beweisen, dafs das 
Indiumsesquioxyd fihig war, Alaune zu geben, und nur nach zabl- 
losen Versuchen konnte er das Ammoniumalaun erhalten.! Hitte 


| Journ. pr. Chem. 2) @ 14. 














— $61 


er statt des Kalium- und des Ammoniumsulfates jene des Cisiums 
und des Rubidiums angewandt, so hiitte er gleich seinen Zweck 
erreicht und wire zu bestiindigen und gut definierten Verbindungen 
velangt. 


Vor Kurzem hat CHRISTENSEN in einer wichtigen Abhandlung! 
iiber das Mangansesquioxyd die Existenz der entsprechenden von 
MirsCHERLICcH entdeckten Kalium- und Ammoniumalaune argezweifelt, 
und aus ihrer nicht bestitigten Existenz Schliisse gezogen, welche 
ein hohes Interesse fiir die Konstitution des Mangansesquioxyds 
haben wiirden. Auch Franke? hat bei der Wiederholung der 
MirscHERLICH schen Experimente nur negative Ergebnisse erhalten. 
Ich méchte nicht das Arbeitsgebiet des Herrn CurisTENsEN betreten, 
um so mehr, da er versprochen hat, auf den Gegenstand zuriick- 
zukommen; aber um nur zu zeigen, wie vorteilhafter die Anwendung 
des Casiumsulfats ist, habe ich mit dem positiven Pol eines Ele- 
ments, unter Anwendung eines Thoncylinders als Diaphragma, eine 
mit Schwefelsiure stark angesiuerte Lisung von Manganosulfat und 
von Cisiumsulfat, beide in den nétigen Verhiiltnissen, oxydiert. Die 
Fliissigkeit hat sich schén rotviolett gefiirbt und mit der Zeit 
gliinzende, rotviolette, regulire Oktaéder abgesetzt, die viel Wasser 
enthielten. Die Analyse wurde so ausgefiihrt, dafs man die Substanz 
unterhalb der Rotglut vorsichtig erhitzte; es blieb eine Mischung 
von Mangan- und Cisiumsulfat zuriick. 


0.5505 g Salz gaben 0.3033 g Riickstand. 


Gefunden: Berechnet 
fiir Mn,O,.88SO0, + Cs,0.SO, + 24H,0: 
55.29 55.66 


Der kleine Unterschied zwischen dem berechneten und gefun- 
denen Prozentgehalt ist von einem kleinen Aluminiumgehalt bedingt, 
welcher von der Einwirkung der Schwefelsiure auf dem ‘Thon- 
cylinder unter dem Einflufs des elektrischen Stromes herriihrte. 
Da ich nicht die Absicht hatte, eine ausfiihrliche Untersuchung des 
(segenstandes auszufiihren, habe ich das Salz durch Umkrystalli- 
sieren aus mit Schwefelsiiure angesiuertem Wasser nicht gereinigt. 


' Saertryk af Overs. over D. K. D. Vidensk. Selsk. Forh. (Febr. 1596). 
* Chemische Abhandlungen (1889) 1, 33. 
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Damit wird die Funktion des Mangansesquioxyds, was die Bil- 
dung der Alaune anbetrifft, klargelegt, und ist es wahrscheinlich, 
dafs CuristeNseEN durch seine experimenteile Geschicklichkeit die 
Ergebnisse MitscHERLICH’s bestitigen wird. Mit der Anwendung 
des Cisiumsulfats (wahrscheinlich auch das Rubidiumsulfat wird 
gute Dienste leisten) hat man in wenigen Stunden bewiesen, was 
bei Anwendung von Kalium- und Ammoniumsulfat nicht in Wochen 
und Monaten mdglich war. 


Florens, Pharmaxeut. Chem. Laborator. del R. Istituto di Studi Superior. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. April 1898. 











Referate. 


Die Fortschritte der physikalischen Chemie 
wihrend des Jahres 1897. 


Bearbeitet von F. W. Kuster. 
I. Stdéchiometrische Untersuchungen.' 


Massenverhaltnisse chemischer Verbindungen. 


Die schon so oft (siehe die Zusammenstellung von F. W. Kister in 
Z. anorg. Chem. 14, 251) erirterte Frage iiber die ,,Einheit der Atomgewichte”, 
oder besser gesagt tiber die ,,Grundlage unserer Atomgewichtszahlen” ist von K. 
Seveert (Z. anorg. Chem. 13, 229—232) wieder aufgegriffen worden. Der Autor 
ist der Ansicht, dafs jetzt das Verhiltnis der Atomgewichte H:O gentigend 
genau zu 1:15.88 ermittelt sei, um die Atomgewichtszahlen unter Benutzung 
dieses Verhiiltnisses auf Wasserstoff gleich Eins umzurechnen. Hiergegen macht 
nun F. W. Ki'srer (Z. anorg. Chem. 14, 251—255) geltend, dafs, abgesehen von 
schon oft dargelegten theoretischen Bedenken, der Vorschlag Sevvert’s schon 
aus einem rein praktischen Grunde ganz unannehmbar ist. Denn legen wir 
fiir Sauerstoff die Zahl 15.88 fest, so wird dadurch die Zahl fiir Wasser- 
stoff, welche die Einheit fiir alle Atomgewichtszahlen sein soll, 
nicht genau gleich 1.00000, sondern gleich 1.000004 0.00060, denn um 
so viel ist das grundlegende Verhiltnis noch unsicher. Es ist deshalb das 
ganze auf diese Einheit aufgebaute Zahlensystem um 0.06°), unsicher. Dieses 
Zahlensystem ist deshalb unbrauchbar, um in ihm unsere Atom- 
gewichtszahlen wiederzugeben, denn viele dieser Zahlen sind 
genauer bekannt, als es dieses Zahlensystem auszudriicken ge- 
stattet. Zu demselben Schlusse kommt denn auch, von anderen Cresichts- 
punkten aus, B. Brauner (Z. anorg. Chem. 14, 256—262) in einer sich unmittel- 
bar anschliefsenden Arbeit iiber ,Die Basis der Atomgewichte*. Auch dieser aus- 
gezeichnete Forscher auf dem Gebiete der Atomgewichtszahlen ist der Ansicht, 
dafs trotz der klassischen Arbeit Mortey’s das Verhiltnis H:O noch lange 


' Die Anordnung des Stoffes ist die der friiheren Jahre, also wesentlich 
die von W. Ostrwatp in seinem ,,Grundrifs der allgemeinen Chemie” befolgte. 
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nicht genau genug bekannt ist, als dafs seine Wahl als Basis der Atomgewichte 
gerechtfertigt erschiene. Der Sauerstoff mufs deshalb die direkte Grundlage 
sein und bleiben. (Vorgreifend kann hier schon folgendes verraten werden 
Wie bekannt sein wird, hat die Berl. chem. Ges. eine aus Lanpott, Ostwary 
und Seveerr bestehende Kommission eingesetzt, um die Frage, was als Grund- 
lage fiir die Atomgewichtszahlen dienen solle, einheitlich zu regeln. Diese 
Kommission hat sich nun einstimmig dafiir ausgesprochen, dafs Sauerstoti 
gleich 16 als Grundlage zu wiihlen sei!) 

Der Milsbrauch, welchen die Mehrzahl der Chemiker mit den Dezima! 
stellen bei der Angabe von Analysenresultaten treiben, ist schon oft gegeifselt 
worden (siehe z. B. F. W. Kisrer, ,,Logarithmische Rechentafeln fiir Chemiker*, 
S. 33. Leipzig, 1894), er nimmt aber nicht ab. Es ist deshalb nur dankens- 
wert, wenn wieder und immer wieder darauf hingewiesen wird, welche Bléfsen 
sich ein Chemiker durch derartige kritiklose Ausrechnungen giebt. Dies ist 
neuerdings wieder durch J. F. Liverserce (Analyst 22, 87—89) geschehen, 
welcher als Beispiele die folgenden ,,Analysenergebnisse“ anfiihrt: ,,Die Butter 
probe enthielt 19.88° Wasser“: ,,die Milch erwies sich als durch 11,77°,(!!!) 
Wasser verfiilscht“. Zwei Dezimalen, wo die Einer, ja fast die Zehner schon 


unsicher sind! 
Stéchiometrie der Gase. 


Nach den Vorstellungen der .,kinetischen Theorie der Gase* mufs der Druck. 
den ein Gas auf eine indifferente Wand ausiibt, ein anderer sein, als der 
Druck, welcher auf eine das Gas aufnehmende Wand zustande kommt. 
M. Cantor (Ann. Phys. Chim. 62, 482—489) hat nun in sinnreicher Weise die 
Druckdifferenz zu ermitteln gesucht, welche Chlor auf eine indifferente Glas 
und auf eine absorbierende Kupferfliiche ausiibt. Er berechnet hieraus die 
Geschwindigkeit der reagierenden Gasmolekile auf rund 70 m, und 
er erblickt in seinen Resultaten einen experimentellen Nachweis fiir die Grund 
vorstellung der kinetischen Theorie. 

C. H. Bexepior (Journ. Phys. Chem. 1, 397—402) hat interessante Beob- 
achtungen gemacht, welche auf eine erhéhte Léslichkeit fester Kérper in gewissen 
Dimpfen schliefsen lassen. Destilliert man z. B. Ather mit iiberschiissigem 
Naphtalin, so erhilt man bei der konstanten Temperatur von 62° ein Destillat, 
das auf 13.06 g Ather 1,181 g¢ Naphtalin enthilt. Hieraus berechnete sich in 
bekannter Weise als Dampfdruck des Naphtalins bei 62° etwa 36 mm, jeden 
falls viel zu viel, da Naphtalin bei 79,2° thatsichlich erst 9 mm Druck ausiibt 
Kampher ergab ahnliche Resultate. (Sollte auch die Dampfdichte der Gemische 
die normale sein? Ref.) — Ganz aihnliche Beobachtungen teilt J. M. Tatmapce 
(Journ. D’hys. Chem. 1, 547—554) tiber die Léslichkeit von festen Kérpern in 
Dimpfen mit. Auch er destillierte Ather, Aceton, Methyl- und Athylalkoho! 
mit tiberschiissigem Naphtalin bei Drucken von 200 bis 750 mm. Die Dampt 
spannung des Naphtalins tiber den verschiedenen Liésungen war bei gleicher 
Temperaturen nicht gleich, sondern am gréfsten iiber Methylalkohol, dann iiber 
Ather, Aceton, und tiber Athylalkohol schliefslich am kleinsten. (Nach noc! 
nicht verdffentlichten Versuchen, die der Referent schon vor Jahren angestell' 
hat, Kist krystallisiertes Naphtalin grofse Mengen von Ather, wodurch natiirlic! 
seine Dampfspannung geiindert wird. Abnlich wird sich Naphtalin gegen 
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Aceton und die Alkohole verhalten, was in Hinblick auf die Beobachtungen 
von Tatmapee zu beachten wiire.) Mit Kampher wurden die nimlichen Ver- 
suche angestellt. Hier war die Dampfspannung der Substanz kleiner iiber 
der gesittigten Athylalkohollisung, als iiber den reinen Krystallen, gréfser aber 
iiber den Lisungen in Ather, Aceton und Methylalkohol. 


Stéchiometrie der Fliissigkeiten. 


Wiihrend man friiher wohl ganz allgemein der Ansicht war, dals ,,Pliissig- 
keitsmolekiile’ und noch mehr ,,Krystallmolekiile’ kompliziertere, aus mehreren 
bis vielen chemischen Molekiilen zusammengesetzte Gebilde seien, so haben 
doch alle Bestimmungen der Molekulargréfse von Fliissigkeiten und Krystallen 
dahin gefithrt, dafs die Molekiile einer Substanz im allgemeinen in allen 
drei Aggregatzustiinden beziiglich ihrer Grifse identisch sind. So kénnen wir 
auch jetzt wieder einer Arbeit Sypney Youno’s (Proc. Chem. Soc. 176, 59—60) 
iiber die Dampfdrucke, spezifischen Volume und kritischen Konstanten des Normalpentans 
entnehmen, dafs die Molekiile dieser Substanz im fliissigen Zustande einfach 
sind, wie die der Gase. 

In seiner fiinften Mitteilung tiber die Spektrochemie des Stickstoffs teilt 
J. W. Brian (Zettschr. phys. Chem. 22, 373—409) ein sehr umfangreiches Zahlen- 
material mit, auf welches hiermit verwiesen sein mag. 

Man nahm bisher an, dafs das Drehungsvermégen aktiver Fliissigkeiten vou 
der Temperatur im allgemeinen wenig abhingig sei. Genauere Messungen 
von Pua, A. Guye und E. Aston (Compt. rend. 124, 194—197) haben nun aber 
ergeben, dals fast stets der absolute Wert der Drehung mit steigender 
Temperatur zuriickgeht, nur in einigen Fiillen nahm die Drehung mit der 
Temperatur zu. 

So kannte man bisher auch nur einige wenige optisch-aktive Substanzen, 
welche mit der Temperatur ihr Drebungsvermégen so weitgehend dndern, 
dafs schliefslich Drehung mit entgegengesetzten Vorzeichen auftritt. Nach 
Ki.ten P. Cook (Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 294—297) gehért die Asparagin- 
siure in wissriger Lésung zu diesen Substanzen. Eine etwas _ tibersiittigte 
Lisung ist bei Zimmertemperatur rechtsdrehend, bei ‘Temperatursteigerung 
wird die Drehung immer kleiner, um bei etwa 75° ganz zu verschwinden und 
dann in Linksdrehung iiberzugehen. Die angesiiuerten Lisungen der Siiure 
sind stark rechtsdrehend, die Lésungen ihrer Salze aber stark linksdrehend. 
Das ungespaltene Asparaginsiuremolekiil dreht also rechts, das daraus ent- 
standene Anion aber links. Der Einflufs der Temperatur kann jedoch kaum 
auf Anderuug der Jonisation zuriickgefiihrt werden. Dalfs iibrigens in Aspara- 
giusiiurelésungen komplizierte Verhiltnisse vorliegen, ging schon aus friiheren 
Leitfihigkeitsmessungen Watpen’s hervor. 

Wenn auch im allgemeinen iiber die Beziehungen zwischen physikalischen 
Ligenschaften und der Konstitution chemischer Verbindungen schon recht vieles 
gearbeitet worden ist, so ist doch die schwierige Frage nach dem Einflufs der 
Chemischen Konstitution von Substanzen auf ihr Fluorescenzvermdgen bislang kaum 
erdrtert worden. Aus einem Vortrage, welchen R. Meyer (,,Festschr. d. Herzog. 
lechn. Hochschule Carola-Wilhelmina“ { Braunschweig 1897! 8. 169-—205. Svrehe 
Leitsehr. phys. Chem. 24, 4683—508) auf der diesjibrigen Naturforscherversamm- 
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lung in Braunschweig tiber dieses Thema hielt, ging denn auch zuniichst das 
hervor, dafs die fraglichen Beziehungen ausserordentlich verwickelte, und des- 
halb nur sehr schwierig und langsam zu erforschende sind. Nichtsdestoweniger 
war der Vortragende auf Grund seiner ausgedehnten Untersuchungen doch 
schon zu einer Reihe von wohl begriindeten Ergebnissen gelangt, die er wie 
folgt zusammenfalste : 

1. Die Fluorescenz organischer Verbindungen wird durch die Anwesenheit 
ganz bestimmter Atomgruppen in ihrem Molekiile veranlafst, welche als 
Fluorophore bezeichnet werden kénnen. Solche Gruppen sind besonders 
yewisse sechsgliedrige, meist heterocyclische Ringe, wie der Pyron-, der Azin-, 
Oxazin-, Thiazinring, sowie die im Anthracen und Acridin enthaltenen 
Atomringe. 

2. Das Vorhandensein der fluorophoren Gruppen allein ruft die Fluorescenz 
noch nicht hervor; es ist vielmehr erforderlich, dafs diese Gruppen zwischen 
andere, dichtere Atomkomplexe, z. B. zwischen Benzolkerne, gelagert sind. 

8. Die Fluorescenz eines Kérpers wird durch Substitution veriindert; meist 
erfiihrt sie durch den Eintritt schwererer Atome oder Atomkomplexe an Stelle 
von Wasserstoff in die Benzolkerne des Molekiiles eine mehr oder weniger 
weitgehende Schwiichung, event. wird sie dadurch vollkommen vernichtet. 
Der Grad dieser Minderung hiingt von der Natur und Stellung der Sub- 
stituenten ab. : 

4. Besonders charakteristisch ist der Einflufs der Isomerie. Nur bei ganz 
bestimmter Stellung der substituierenden Grappen kommt die Fluorescenz der 
Muttersubstanz zur Geltung, wiihrend sie durch den Eintritt der Substituenten 
in andere Stellungen bedeutend geschwiicht oder vollkommen aufgehoben 
werden kann. 

». Von Einflufs ist ferner das Liésungsmittel: ein und dieselbe Substanz 
tluoresciert in gewissen Lésungsmitteln, in anderen nicht. In manchen Fiillen 
von Fluoreseenz fliissiger Lésungen kann die Ionisierung mitspielen, in anderen 
ist sie bestimmt ausgeschlossen. 


Stéchiometrie der Lésungen. 


Im allgemeinen soll die Léslichkeit eines Gases in Wasser und in einer ver- 
dunnten wissrigen Lisung die gleiche sein, vorausgesetzt natiirlich, dafs zwischen 
dem Gase und dem gelisten Stoff keine Wechselwirkung stattfindet. W. Rove 
' Zeitschr. phys. Chem. 24, 114—151) hat nun diese Forderung der Theorie geprii't, 
indem er die Léslichkeit von Stickstoffoxydul in Wasser und in verdiinnten 
wiissrigen Léisungen von Harnstoff, Oxalsiure, Natriumchlorid, Phosphorsiiure 
und Glycerin untersuchte. Harnstoft zeigte erst in konzentrierteren Lésunge 
(10°) einen kleinen Einfluls (1°),) auf die Léslichkeit des Gases, Glycerin aber 
verminderte die geliste Gasmenge. Auch Chlornatrium und Phosphorsiiure 
liben einen starken Einflufs aus, jedoch ist noch nicht erklirt, worauf derselbe 
zuriickzufitihren ist. 

Bekanntlich ist die direkte Messung des osmotischen Druckes mit se!) 
vrolsen Sehwierigkeiten verbunden, sodafs nur wenige dort hinzielende Ver- 
suche brauchbare Resultate gegeben haben. A. A. Noyes und C. G. Aspot 
(Zeitschr. phys. Chem. 23, 56—77) haben es deshalb unternommen, erstens 
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theoretisch zu zeigen, wie der wahre osmotische Druck berechnet werden kann 
und was die Beziehung desselben zu der osmotischen Arbeit ist, und zweitens 
experimentelle Messungen des Dampfdruckes unter solchen Verhiiltnissen aus- 
zufihren, dais man daraus die osmotischen Drucke sogar von konzentrierten 
Liésungen berechnen kann, ohne dabei irgend welche unbewiesenen Annahmen 
machen zu miissen. Die Autoren kommen zuniichst zu dem Resultate, dals 
innerhalb der bei den bisherigen Untersuchungen vorhandenen Versuchsfebler 
Druck und Arbeit einander einfach proportional sind. Die experi- 
mentellen Messungen wurden an Lésungen von Naphtalin und Azobenzol in 
Ather ausgefiihrt, und zwar wurden nach der dynamischen Methode die Drucke 
ermittelt, bei welchen derartige Lisungen von 12.9° siedeten. Da sich tibrigens 
Beckmann sche Thermometer aus verschiedenen Griinden unbrauchbar erwiesen, 
wurde ein Widerstandsthermometer benutzt. Interessant ist zuniichst das 
folgende Ergebnis: Das Verhiiltnis zwischen Konzentration und osmotischem 
Druck ist nur dann sehr nahe konstant, wenn man die Konzentration auf das 
Volumen der Lésung bezieht, oder aber auf eine bestimmte Gesamtzahl 
Molekulargewichte. Bezieht man aber die Konzentration auf ein bestimmtes 
Gewicht des Lésungsmittels allein, so erhiilt man kein konstantes Ver- 
hiltnis. Bei dem Azobenzol durchweg und bei den stiirkeren Naphtalinlésungen 
stimmen die Druckwerte mit denen eines vollkommenen Gases gleicher Kon- 
zentration fast vollstind ig iiberein. Hierdurch ist die Zuliissigkeit der An- 
wendung der Gasgesetze noch auf ziemlich konzentrierte (bis 27°/,!) Liésungen 
bestitigt. 

C. Diereric: (Ann. Phys. Chem. 62, 616—643) hat fulserst sorgfiiltige 
Messungen iiber die Dampfdrucke verdiinnter wassriger Lisungen bei 0° angestellt. 
Aus allen Beobachtungen, die an Liéisungen von Leitern und Nichtleitern an- 
vestellt wurden, folgt, dafs im Konzentrationsintervall von normal bis '/,,-normal 
auch bei Leitern nicht eine mit wachsender Verdiinnung zunehmende molekulare 
Dampfspannungsverminderung beobachtet werden kann, aus welcher auf eine 
Zunahme der Dissoziation im Sinne der Dissoziationshypothese zu schliefsen 
wiire, sondern gerade die entgegengesetzte Erscheinung. 

Daraus folgt, dafs im angegebenen Konzentrationsbereiche die Dissoziation, 
welche wir zur Erklirung der elektrolytischen Leitung annehmen, fiir die 
Dampfspannungsverminderung nicht in gleicher Weise bestimmend ist, oder dals 
sich noch andere Einfliisse geltend machen, welche aus der erwarteten Zu nahme 
eine Abnahme machen. 

So zeigen denn auch die an Rohrzucker, Dextrose und Harnstoff erhaltenen 
Resultate durehgiingig eine Abnahme der molekularen Dampfspannungsver- 
minderungen mit abnehmender Konzentration. Den gleichen Verlauf zeigen 
auch die Gefrierpunktsbeobachtungen von Ponsor und Looms. 

Fiir die Kryoskopie von Wichtigkeit sind zwei Arbeiten F. M. Raovutt's 
‘Compt. rend. 124, 851—854 und 885—889) ,,Einzelheiten zu der bei genauen kryo- 
skopischen Untersuchungen befolgten Methode“ und ,,Einfluss der Uberschmelzung auf 
den Erstarrungspunkt der Lésungen von Chiornatrium und von Alkohol*. In Bezug auf 
diese Einzelheiten mufs auf die Originale verwiesen werden. 

Bei Studien iiber die Molekulardepression von Gemischen zweier Nichtelektrolyte 
hat M. Witpermann (Journ. Chem. Soc. London 71, 748-755) gefanden, dals 
fiir wiissrige Lésungen von Harnstoff + Resorcin, Harnstotf + Rohrzucker, Harn- 
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stoff + Dextrose und Harnstoff+Alkohol die gemeinsam hervorgebrachte Ge. 
frierpunktserniedrigung gleich ist der Summe der Gefrierpunktserniedrigungen, 
welche die Komponenten fiir sich allein hervorbringen wiirden. 

Schmilzt man Magnesiumchlorid, MgCl,-6H,O, so scheidet sich etwas des 
wasseriirmeren Salzes MgCl,-4H,O ab, und die zuriickbleibende Fliissigkeit 
zeigt die Zusammensetzung MgCl,+6.18H,O und den Schmelzpunkt 116.67". 
Der Erstarrungspunkt dieser Fliissigkeit wird nun durch Zusatz léslicher anderer 
Substanzen heruntergedriickt, wie J. H. van’r Horr und H. M. Dawson (Zeitscir. 
phys. Chem, 22, 598—608) in einer Arbeit ,,Die Schmelzpunkterniedrigung des Mag- 
nesiumchlorids durch Zusatz von Fremdkirpern* gezeigt haben. MHarnstoff erga) 
die molekulare Erniedrigung 75,1; Glycerin 76,5; Chlorkalium 76; Chlornatrium 
78 und 79; Magnesiumsulfat 68 und 68; Kaliumsulfat 270 und 276: Kainit 
188 und 138; Magnesiumbromid 25.5 und 21.5. Harnstoff, Glycerin, Chlor- 
kalium und Chlornatrium geben also die normale Gefrierpunktserniedrigung 
(76), die beiden Alkalichloride werden demnach vollstindig an der Ionenbildung 
verhindert, was ja in Hinblick auf den schon grofsen Gehalt der Lésung an 
Chiorionen nicht iiberraschend ist. Die durch Magnesiumsulfat veranla(ste 
Lrniedrigung ist zu klein. Es hingt das vielleicht damit zusammen, dals das 
Magnesiumsulfat allmihlich als Kiserit abgeschieden wird, bis die Erniedrigung 
ganz verschwindet. Kaliumsulfat zeigt eine dreifach zu grofse Erniedrigung., 
entweder weil es in seine 8 Ionen zerfallen ist, K,8O,=2K*+S0,”, oder, weil 
es sich mit Magnesiumchlorid umsetzt K,SO,+MgCl,=2KCl1+MgSO,. Die 
Versuche sprechen mehr fiir die erste Annahme (?). Kainit wirkt als Summe 
seiner Komponenten KCl und MgSO,. Dalfs Magnesiumbromid eine so anormal! 
kleine Erniedrigung giebt, diirfte darauf zuriickzufiihren sein, dafs es mit dem 
Magnesiumcehlorid eine isomorphe Mischung giebt. 

In Hinblick auf gewisse Bemiihungen, aus den Volumenverhiltnissen von 
Lésungen auf die Molekulargewichte der gelésten Substanzen zu schlielsen, ist 
eine Arbeit von H. Scurry und U. Monsaccut (Zeitschr. phys. Chem. 21, 277—296 
von besonderem Interesse, welche untersucht haben, ob sich die bekannte 
Lisungsausdehnung desChlorammoniums auch bei anderen Ammonium- 
salzen wiederfindet. Beim Ammoniumnitrat wurde fiir alle Konzentratiouen 
eine Ausdehnung beim Lésen in Wasser gefunden, und zwar betrug fiir 100 ccm 
Lisung die Ausdehnung bei einem Salzgehalt von 63°/, 4.0152 ccm; bei 42° , 
2.0741 cem; bei 28°), 0.9154 cem; bei 21°/, 0.5625 ecem; bei 14°/, 0.2569 ccm: 
, 0.1198 cem und bei 4°), 0.1790 cem. Die Dilatation geht also be: 
steigendem Salzgehalt der Lésung augenscheinlich durch ein Minimum. Zur 
Erkliirung fiir das Vorhandensein der Dilatation glaubten die Verf. die Mog 
lichkeit des Vorhandenseins hydrolytischer Spaltung in Erwiigung ziehen zu 
diirfen, jedoch gab Zusatz von Salpetersiiure keine Verminderung, sondern um- 
gekehrt eine sehr starke Vergréfserung der Dilatation. Dafs eine merkliche 
Hydrolyse von Ammoniumnitrat in wissriger Lésung nicht angenommen werden 
darf, geht doch itibrigens wohl schon aus der Reaktion derartiger Lésunge” 
zur Geniige hervor. Weiter zeigte sich auch, dafs durch Zusatz von Kalium 
nitrat oder Chlorammonium die Dilatation des Ammoniumnitrats sehr betriich' 
lich vergrifsert wird. Berechnet man nun die Volumen dieser gemischt«' 
Lisungen unter der Annahme, dafs das Ammoniumnitrat mit einem Teile de> 
Wassers zuniichst eine nahezu gesittigte Lisung bildet, wihrend sich die andere 
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substanz in dem Reste des Wassers list, und dafs sich die beiden so er- 
ialtenen Lisungen ohne Volumeniinderung mischen, so erhilt man eine immer- 
hin auffillige Ubereinstimmung der Rechnung mit dem Experiment. Jedoch 
betrachten die Verf. diese Annahme, die auch dem Referenten sehr unsym- 
pathisch ist, noch als unerwiesen. Fruchtbarer wiire es wohl gewesen, bei den 
Erérterungen die Thatsache zu beriicksichtigen, dafs sowohl Ammoniumchlorid 
wie auch Salpeter und Salpetersiure die lonenspaltung des Ammoniumnitrats 
beeinflussen und auch selbst von diesem beeinflulst werden. 

Die einander chemisch so nahe stehenden Salze Chlorammonium, Brom- 
ammonium und Jodammonium verhalten sich recht verschieden, indem ersteres 
eine starke Dilatation zeigt, die weit rascher anwiichst, als die Konzentration, 
wihrend das zweite eine schwache, der Konzentration nahe proportionale Aus- 
dehnung beobachten lifst, das dritte aber sich unter Kontraktion list. Das 
dem Chlorammonium nahe stehende salzsaure Hydroxylamin list sich in viel 
Wasser unter Kontraktion, in wenig Wasser aber unter Dilatation. Beim Lisen 
von salzsaurem Hydrazin findet immer Kontraktion statt. Ammoniumnitrat 
wird yon Methylalkohol und Jodammonium von Athylalkohol unter Kontraktion 
aufgenommen. Natriumthiosulfat list sich in Wasser anfangs unter Kon- 
traktion, die bei 40°), ihr Maximum erreicht, um bei 78°/, in Dilatation 
liberzugehen. 

Neue Stiitzen fiir die Theorie der lonenspaltung bringt eine Arbeit von 
A\. Kanirz (Zedtschr. phys. Chem. 22, 336—337) ..0ber die innere Reibung von 
Salzlésungen und ihren Gemischen* bei. Denn wiihrend sich allgemein die Reibung 
vemischter Salzlésungen als geometrisches Mittel der Reibungen der unver- 
mischten Lésungen ergab, zeigten sich da die Abweichungen, wo wir auch aus 
anderen Griinden annelmen, dafs beim Mischen der Lisungen entweder Ande- 
rung des lonisationsgrades oder Bildung komplexer Molekiile erfolgt. 

D. Disken (Zeiischr. phys. Chem. 24, 81~113) hat mit Hiilfe einer sehr 
venauen Methode das Brechungsvermégen dufserst verdiinnter Salzlésungen bestimmt 
und daraus die Molekularrefraktion und Dispersion unter Berticksichtigung der lonen- 
spaltung berechnet. Die Molekularrefraktion ergab sich angeniihert als additive 
(;rélse, indem bei den Salzen des Kaliums, Natriums, Ammoniums, Magnesiums 
und Zinks die Differenz fiir die fiquivalenten Lésungen der Sulfate und Chloride 
nahe gleich war, und dasselbe war umgekehrt bei den Zink- und Kaliumsalzen 
der Salpetersiure, der Schwefelsiiure und der Chlorwasserstoffsiure der Fall. 
Der Vergleich der Dispersionen hingegen ergab die analogen Regelmilfsig- 
seiten nicht. 

J. H. Grapstone und W. Hipperr (Journ. Chem. Soe. London 71, 822—833) 
haben ihre Untersuchungen iiber die Molekularrefraktion geléster Salze und Sauren 
weiter fortgesetzt. Resultate von besonderer Wichtigkeit haben sich hierbei 
nicht ergeben, 

Schon im vorigen Jahre konnte auf einige Arbeiten hingewiesen werden, 
welche ein erfreuliches Zeichen dafiir waren, dafs die Physiologen mit bestem 
Lrfolge bemiiht sind, die Errungenschaften der neueren physikalischen Chemie 
cur Lésung ihrer speziellen Probleme heranzuziehen (Z. anorg. Chem. 15, %43). 
Auch in diesem Jahre kénnen wieder einige derartige Arbeiten genannt werden, 
wobei natiirlich auf Vollstindigkeit auch nicht annihernd Anspruch gemacht 
werden kann, da die hierher gehérende Litteratur dem Referenten ja nur 
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gelegentlich und mehr zufillig zu Gesicht kommt. So hat Sr. Buearszx, 
(Archer f. d. ges. Phystologie, 68, 339—407) mit bestem Erfolge versucht, di: 
elektrische Leittéhigkeit zur Beurteilung der molekularen Konzentrationsver-. 
haltnisse des normalen menschlichen Harnes heranzuziehen, woriiber er in eine, 
Arbeit ..Beitrdge zu den molekularen Konzentrationsverhdltnissen physiologischer Flissig. 
keiten” austiihriich berichtet. Auch Untersuchungen Uber die molekularen Konzen- 
trationsverhdltnisse des Bilutserums hat Sr. Broarszky zusammen mit F. Tano: 
(Centralbl. Phys. 1897, Hett 9) ausgefiihrt, und dieselben Autoren geben ferner 
eine aut Leitfihigkeitsmessungen gegriindete Methode zur Bestimmung des relativen 
Volums der Blutkirperchen und des Plasmas an (Centra/b/. Phys. 1897, Heft 9). 
Die wertvolle Untersuchung von Tu. Pavt und W. Kroiwsie ..Uber das Ver- 
halten der Bakterien zu chemischen Reagentien’, iiber welche im vorigen Jahre be 
richtet wurde (Z. anorg. Chem. 15, 343), bat noch eine Ergiinzung gefunden; 
denn jetzt haben sich nun auch noch Scueurten und Sprro ( Miinchener mei. 
Wochenschr. 44, 51—84) nicht nur mit demselben Gegenstande vom niimlichen 
Standpunkte aus, sondern teilweise sogar mit ganz denselben Chemikalien be 
schiiftigt. Ihre Resultate sind denn auch in allen wesentlichen Punkten ganz genau 
dieselben, wie die der erstgenannten Forscher. Hierher gehért auch eine 
Untersuchung E. Overton's (Zedtschr. phys. Chem. 22, 189—209) Uber die os- 
motischen Eigenschaften der Zelle in ihrer Bedeutung fiir die Toxikologie und Phar- 
makologie (mit besonderer Beriicksichtigung der Ammoniake und Alkaloide).” 
Im Organismus kommt es sehr hiiufig vor, dafs geliste Stoffe gegen das Kon- 
zentrationsgefille in Gewebe iibergehen, so dafs es sich hier nicht um reine 
Ditfusion oder Osmose handeln kann. Es wiire méglich, dafs die Zellwiinde 
gewisse Stotfe dem osmotischen Drucke entgegen transportieren kénnen, es 
wire aber auch méglich, dafs das Protoplasma gewisser Zellen diese Stofte 
chemisch bindet, die in anderen Stellen nicht gebunden werden, so dafs nur 
scheinbar ein Transport gegen den osmotischen Druck zu stande kiime. Um 
in diese wichtigen und grundlegenden Verhdltnisse einen Einblick zu erlangen., 
hat der Verf. zuniichst viele Stotte auf ihre Fiihigkeit hin untersucht, in Proto 
plasma einzudringen. Der zu priifende Stoff wurde in eine Lisung gebracht, 
die mit der zu benutzenden Zelle isosmotisch war. War der Protoplasmaschlauc! 
fiir die fragliche Substanz durchlissig, so trat nichts Besonderes ein, war er 
undurehlissig, so erfolgte sofort Plasmolyse, d. h. Loslésung des Protoplasmas 
von der Zellwand (Prinesnem, De Vries). Eine weitere Methode wurde noc! 
zur Kontrolle angewendet. Es zeigte sich iibrigens eine weitgehende Ube 
einstimmung im osmotischen Verhalten der verschiedensten Ptlanzen- und Tier 
zellen. Weitgehend ionisierte Substanzen dringen nicht merklich in das Prot 
plasma ein, und bei wenig ionisierten organischen Substanzen zeigt sich ein 
bedeutender Einflufs besonderer Gruppen. So verhindert z. B. die Amidosiur: 
gruppe sehr bedeutend das Eindringen in das Protoplasma (vermutlich wei 
diese Gruppe sehr weitgehend durch ,,innere Salzbildung“ zur Bildung elektrisc’ 
geladener Molekiile Veranlassung giebt, die allerdings nicht ,,lonen* sind; vg! 
F. W. Ktstrer, Z. anorg. Chem. 13, 127ff). Die folgenden Gruppen wirke: 
abnehmend verhindernd: Carboxyl, Siureamid, alkoholisches Hydroxyl, Aldehy«. 
Sehr wenig behindern die Gruppen Keto, Dialkyloxyd, Nitril, Lacton. Halogen 
und Estergruppen iiben gar keinen Einfluls aus, wihrend die nicht merklic! 
ionisierten Sauren, wie Cyanwasserstoff, Kohlensiiure und Borsiure rasel | 
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das Protoplasma eindringen. Ammoniak, primiire, sekundire und tertiiire Amine 
dringen rasch ein, nicht aber deren Salze, die stark ionisiert sind. Werden die 
Salze hydrolysiert, so kénnen die Amine natiirlich wieder eindringen. Die 
juaterniiren Stickstoffbasen und ihre Salze dringen gar nicht ein, was ja zu 
erwarten war, da diese Substanzen stark ionisiert sind. Pyridin, Piperidin, 
Chinolin, Coniin, Nikotin, Spartein, Caffein und deren Salze verhalten sich 
ganz wie Ammoniak und dessen Salze. — Beziiglich anderer Einzelheiten und 
der fir den Mediziner iufserst wichtigen Schliisse, die aus den Beobachtungen 
cu ziehen sind, muls auf das Original verwiesen werden. 


Stéchiometrie krystallisierter Kérper. 


Hier ist zuerst eine Arbeit G. Tammann’s (Ann. Phys. Chem. 62, 280-299) 
.Uber die Grenzen des festen Zustandes* zu erwiihnen, auf welche spéiiter zurtick- 
zukommen sein wird. 

Ganz allgemein verbreitet war frither die Annahme, dafs die ,,Bausteine 
des Krystalles“, die ,,Krystallmolekiile“, verhdltnismalsig recht komplizierte 
Gebilde seien, jedenfalls viel komplizierter, als die Gasmolektile. Aber die 
Zahl der Forscher wird immer gréfser, welche, nicht an der Hand vager Spekula- 
tionen, sondern gestiitzt anf exakte Untersuchungen, zu dem Resultate gelangen, 
dafs sich die Molekiile der Krystalle beziiglich ihrer Gréfse in der Regel nicht von den 
Molekiilen der Gase und Filissigkeiten unterscheiden (vgl. F. W. Ki'ster, Z. anorg. 
Chem. 12, 307 u. 320 und G. Linck 15, 347). Einen sehr wertvollen Schritt 
in dieser Riehtung bedeutet R. Scuenck’s Arbeit Untersuchungen Uber die krystalli- 
nischen Flissigkeiten. (Habilitationsschrift |Marburg a. L. 1897 und ,,Abhand- 
lungen der Naturforschenden Gesellschaft zu Halle“. 25 Seiten.) Die fliissigen 
Krystalle zeigen einen Umwandlungspunkt, welcher ganz dem Sehmelzpunkt 
der festen Krystalle entspricht. Bei diesem Umwandlungspunkte versehwindet 
die Doppelbrechung und meist tritt hier auch eine plétzliche, nicht unbetriicht 
liche Diehtefinderung ein. 





p-Azoxy- p-Azoxy-  Cholestery! 
anisol phenetol benzoat 
Umwandlungspunkte. . . . . . 135.5° 165,2° 178° 
Dichte der anisotropen Fliissigkeit 
beim Umwandiungspunkt . . . 1.1502 1.0703 0.9442 
Dichte der isotropen Fliissigkeit — 
beim Umwandlungspunkt . . . 1.1452 | 1.0585 0.9442 


Ebenso wie die Erstarrungstemperatur fester Krystalle heruntergedriickt 
wird durch Zusatz freinder Stoffe, so wird auch hier der Umwandlungspunkt 
der fliissigen Krystalle erniedrigt, und zwar relativ sehr betrichtlich. Die 
molekulare Umwandlungspunkterniedrigung, welche eintreten wiirde, wenn 
| Mol. Fremdkérper auf 100 g des fliissigen Krystalles kime, wiirde z. B. fiir 
p-Azoxyanisol 763.9° betragen, so dafs die Messung der Umwandlungspunkt- 
erniedrigung eine sehr empfindliche Methode der Molekulargewichts- 
bestimmung gelister Stoffe ist. Aus der kapillaren Steighdhe der Flissig- 
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keiten konnte nach Ramsay und Scure_ps abgeleitet werden, dafs bei den beiden 
p-Azoxyverbindungen die Molekiile der Krystalle dieselben sind, wie die der 
isotropen Fliissigkeiten, wahrend dies beim Cholesterylbenzoat nicht der 
Fall ist. 

Auch F. W. KlUsrer hat seine Molekulargewichtsbestimmungen an _ festen 
Lésungen (Z. anorg. Chem. 12, 307) durch W. WUrret (Inaug.- Dissertat. |Mar- 
burg 1896|, 90 Seiten) weiter fortsetzen lassen. In einer sehr umfangreichen 
Arbeit ..Beitrage zur Molekulargewichtsbestimmung an krystallisierten Substanzen* teil: 
der Verf. seine cingehenden Versuche mit den folgenden Substanzpaaren mit: 
1. p-Dichlorbenzol und p-Dibrombenzol; 2. s-Trichlorphenol und _s-Tribrom- 
phenol; 8. Naphtalin-9-Naphtol. Die Versuche und die Berechnung dieser 
wurde ganz in der Weise durchgefiihrt, wie es Kifster in der oben citierten 
Arbeit gethan hat. Auf die Einzelheiten der Arbeit braucht deshalb hier nicht 
niher eingegangen zu werden. Das Resultat des Autors ist, dafs die Kry- 
stallmolekiile der gepriiften Verbindungen sehr einfache Gebilide 
sind, indem sie nur dieselbe, respektive die doppelte Gréfse be- 
sitzen, wie die fraglichen Gasmolekiile, die mit den chemischen 
identisch sind. 

H. Varer (Zetlschr. Krystallogr. 21, 433—490; 22, 209—228; 24, 366 bis 
104; 27, 477—504) hat eine ganze Reihe sehr interessanter Untersuchungen 
Uber den Einflufs der Lésungsgenossen auf die Krystallisation des Calciumkarbonats* 
veréffentlicht, auf welche hier leider als zu weit abseits liegend nicht niher 
eingegangen werden kann. Nur die Ansichten, welche sich der Verf. gelegent- 
lich dieser Forschungen iiber das Wesen der ,,Krystalliten“ bildete (Zeztschr. 
Arystallogr. 27, 505—512), sollen hier kurz wiedergegeben werden. Hiernach sind 
Krystalliten niemals chemisch homogen, sondern stets Molekularge- 
misehe versehiedener Substanzen, wiihrend chemisch homogene, starre 
Substanzen entweder amorph oder (allermeist) krystallisiert sind. Die starren 
Molekulargemische sind je nach ihrem Bestande und den Umstinden ihrer 
Bildung amorph oder anniiherungsweise krystallinisch oder krystallitisch. Die 
Krystalliten sind starre Molekulargemische von zwei oder mehr Substanzen 
und erlangen durch die Krystallisationskriifte der letzteren mehr oder minder 
regelmafsige Molekularanordnungen und somit bei freier Entwickelung auch 
ebensolche Formen. Die Molekularanordnungen und Formen der Krystalliten 
weichen jedoch wegen der Ungleichheit der Krystallisationskriiftte der ver- 
schiedenen sich mischenden Substanzen von den entsprechenden Eigenschaften 
der aus gleichartigen Molekiilen bezw. Molekulargruppen aufgebauten Krystalle 
ab. Insbesondere treten an die Stelle der Molekularebenen der Krystalle bei 
den Krystalliten gekriimmte Flichen. 

Einen interessanten kleinen Versuch, welcher zeigt, dafs eine Substanz im 
‘iberschmolzenen Zustande einen gréfseren Dampfdruck besitzt, als bei gleicher 
Temperatur in krystallisierter Form, beschrieb O, Goxpscumipr (Zeitsc/r. 
Krystallogr. 28, 169—173). Bringt man dicht neben einander auf ein Deck 
vlas zwei tiberschmolzene Trépfchen Furfuraldoxim, von denen man den einen 
durch Beriihrung zur Krystallisation bringt, so beobachtet man, dafs aus den 
erstarrten Tropfen nach dem noch fliissigen hiniiber allmahlich Nadeln heraus 
wachsen, die letzteren schliefslich beritihren und zum Erstarren bringen. Di: 
Deutung liegt auf der Hand. Der Dampf um den fliissigen Tropfen ist eber 
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.» konzentriert, dafs er in Bezug auf die feste Phase iibersiittigt ist, und des- 
valb mufs an dieser Abscheidung erfolgen; gerade wie in Lisung dlig abge- 
chiedene Tropfen von wachsenden Krystallen aufgefressen werden. 

Wie bekannt, wird in iibersittigten Liésungen oder unterkiihiten Schmelzen 
i rystallisation eingeleitet, wenn zu dem System ein wenig von der Substanz 
in krystallisierter Form gebracht wird, in Bezug auf welche dasselbe iibersiittigt 
oder unterkiihlt ist. Hierbei kann die Substanz selbst auch durch eine andere, 
mit ihr isomorphe ersetzt werden. W. Osrwa.p (Zettschr. phys. Chem. 22, 289 
bis 330) hat nun sehr zahlreiche Versuche angestellt, um die kleinsten Mengen 
der Krystallkeime kennen zu lernen, durch welche die Krystallisation noch ein- 
veleitet wird. In einer Arbeit: ,Studien tber die Bildung und Umwandlung fester 
Kirper.“ 1. Abhandlung: UObersittigung und Uberkaltung, teilt der Verf. seine 
bisherigen Resultate mit. Er stellte sich zuniichst von verschiedenen Substanzen 
Verreibungen mit Quarzpulver her nach Art der homéopathischen Mischungen, 
also nach Zehnerpotenzen fortschreitende Verdiinnungen D1; D2; D3 u. s. w. 
Fiir Salol erwies sich z. B. 0.1 mg des Pulvers D3, das sind etwa 10 ‘ g, noch 
wirksam, wiihrend dieselbe Menge D4, d. h. 10 * g, nicht mehr die Krystalli- 
sation der iiberschmolzenen Substanz einzuleiten vermochte. Dies gilt jedoch 
uur fiir iltere Mischungen, denn frisch hergestellt war D4 und D5 immer, 
D5 oft noch wirksam. Mit dem so hochgradig verdiinnten Salol geht also 
augenscheinlich eine Veriinderung vor sich, die darin bestehen diirfte, dats 
die anfangs vorhandenen und noch wirksamen Krystallkeimchen als solehe ver- 
schwinden, wiihrend die Substanz ,,als Dampf* oder sonst wie an der Ober 
fliiche des Quarzpulvers adsorbiert wird. Das Salol verliert so seine Krystall 
struktur und kann deshalb natiirlich nicht mehr als ,,Krystallkeim* wirken. 
Dieser Auffassung entsprechend kiénnen denn auch nicht fliichtige krystallisierte 
Substanzen in viel weiter gehender Weise zerteilt werden, ohne ihre Wirksam- 
keit einzubiifsen, wiihrend andere fliichtige Stotfe sich wie Salol verhalten. 

Nach Ansicht des Verf. giebt es unterhalb des Schmelz- resp. Siittigungs- 
punktes eine Temperaturzone, innerhalb deren die Krystallisation nur durch einen 
Krystallkeim eingeleitet werden kann, und nur unterhalb dieser Zone kénnen Kry- 
stalle auch durch Generatio spontanea entstehen. Diese Zone ist z. b. fiir das 
bei 42° schmelzende Phenol die Temperatur von 24—42° (nach Versuchen von 
Moore (Jahrb. Chem. 1893, 26f.). Geschmolzenes Phenol ist unterhalb 24° 
‘abil, von 24—42° metastabil, iiber 42° stabil. Wenn eine Substanz aus einem 
Zustande in einen stabileren tibergeht, so sucht sie nicht notwendig gleich den 
stabilsten auf, sondern zuniichst eine etwa dazwischen liegende mittlere Stabili- 
tit, der mit kleinerem Verlust an freier Energie erreicht werden kann. Auf 
weitere Einzelheiten der iiulserst lesenswerten und anregenden Arbeit kann 
hier leider aus Mangel an Platz nicht eingegangen werden. 

‘Triigt man die prozentische Zusammensetzung von Gemischen solcher 
Substanzen, die mit einander eine Verbindung zu bilden vermigen, als Abscissen, 
lie Schmelztemperaturen als Ordinaten ein, so zeigt die so entstehende Kurve, 
wie Le Cuatrevier (Zetlsehr. phys. Chem. 21, 557—560) in einer Arbeit Uber 
einige Eigentiimlichkeiten der Léslichkeitskurven”® gezeigt hat, ein Maximum, das 
uur dann auf der Ordinate der fraglichen Verbindung liegt, wenn letztere in 
der fliissigen Phase giinzlich undissoziiert vorhanden ist. Zur Untersuchung 


celangten Gemische von Kaliumkarbonat mit Lithiumkarbonat und yon Kupfer 
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mit Aluminium, mit Zinn und mit Antimon. Nur bei dem Salzgemisch ent 
sprach ein Maximum der Schmelztemperaturen der Verbindung KLiCO,, welch 
demnach auch im Schmelzflufs undissoziiert besteht. 

In einer weiteren, hierher gehérenden, sehr interessanten Arbeit ,,Uber einige 
Lislichkeitsanomalien” berichtet H. Le Cuare ier (Zettschr. phys. Chem. 22,250—252. 
Compt. rend. 123, 746—749) tiber die Erstarrungstemperaturen, welche Gemische 
von Natriumesulfat mit anderen Sulfaten (BaSO,; PbSO,; CaSO,; MgSO, und 
CdsSO,) zeigen. Die Resultate, in Bezug auf deren Einzelheiten auf das Origina! 
verwiesen werden muls, sind graphisch dargestellt, so dals sie mit einem Blicke 
iibersehen werden kénnen. Der Autor schlielst aus den Anomalien der Kuryen, 
dafs Natriumsulfat mit einigen seiner Doppelsalze isomorph sei, d. h. mit 
ihnen in verschiedenen Mengenverhiiltnissen zusammenkrystallisiere. Dem 
Referenten scheint die einfachere Annahme zur Erklirung der vorliegenden 
Anomalien ausreichend, dats die zugesetzten Salze selbst in begrenztem 
Mafse in den molekularen Bau des Natriumsulfatkrystalles eintreten kénnen. 
Beim Natriumbleisulfatgemenge entspricht ein kleiner Zweig dem ,,Doppelsalz* 
PbSO,.2 Na, SO,, und deutlicher ausgepriigte Zweige beweisen das Auftreten der 
Doppelsalze Na,SO,..2MgSO, und Na,SO,.2CdS0,. Die vorliegende Arbeit 
diirfte auch fiir Mineralogen und Geologen von grolsem Interesse sein. 

C. T. Heyveoex und F. H. Nevitite (Proe. Chem. Soc. 176, 60—62) haben 
wieder (Jahrb. Chem. 1,.26—27 und 4, 25) eine ganze Reihe von Metallmischungen 
in Bezug auf ihre Erstarrungstemperaturen untersucht. Viele der Mischungsreihen 
ergaben kontinuierlich verlaufende Schmelzpunktskurven, bei anderen deuteten 
horizontale ‘Teile der Kurven auf Schichtenbildung hin u. dergl. Alle Be 
obachtungen deuten wieder darauf hin, dass sich die Legierungen wie alle 
anderen Mischungen resp. Lésungen verhalten, dals es also ganz ungerechtfertigt 
ist, in den Legierungen immer etwas Besonderes zu sehen. — Eine Arbeit von 
(i. Cuanvy (Compt. rend. 124, 957—95s8) ..Uber die Konstitution der Metallegierungen” 
fiihrt zu denselben Resultaten. Die ,,eutektischen Legierungen“ entspreche) 
den Kryohydraten, bestimmte krystallisierte ,,Verbindungen® kommen gerade so 
wut vor, wie die ,,.Verbindungen* von Salzen mit Krystallwasser, und isomorphe 
Mischungen sind schliefslich ebenfalls sehr hiiufig. In voller Ubereinstimmung 
hiermit sind die Beobachtungen, welche C. T. Heyveock und F. H. Nevin 
(Proc. Chem. Soc. 179, 105—107) machten, als sie diinne Platten fester Legierungen 
mit Réntgenstrahlen photographierten. Solche Legierungen, die sich beim Erstarren 
entmischen und deren Entmischungsprodukte fiir X-Strahlen geniigend ver 
schiedene Durchlissigkeit haben, geben Photographien, auf welchen die ver 
schieden zusammengesetzten Gemengteile der Legierung, oft schén krystallisier'. 
deutlich zu erkennen sind. In Legierungen mit 3 °/, Gold und 97°), Natrium 
sind grofse, wohl ausgebildete Natriumkrystalle vorhanden, getrennt dure) 
dunklere Partien. Bei 10°), Gold sind die Na-Krystalle kleiner und an Mass: 
zuriicktretend. Die eutektische Legierung (= Kryohydrat) erscheint homoge. 
weil die Krystalle beider Metalle zu klein sind, in noch goldreicheren Legi 
rungen aber findet man die zuerst ausgeschiedenen Goldkrystalle als Netzwers 
dunkler Nadeln wieder, eingebettet in die scheinbar homogene eutektische LL: 
gierung: so bieten die festen Legierungen in allem das Bild vollstiindig « 
starrter Salzljsungen. Weiter schliefsen sich hier einige Arbeiten F. Osmonp = 
(Compt. rend. 124, 1094—1097T und 1284—1237) .,Uber die Legierungen der Silber- 
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Kupfergruppe“ bestitigend an, der Silber-Kupferlegierungen mikroskopisch unter- 
suchte und fand, dass alle derartigen Legierungen aus weilsen Ag- resp. roten 
Cu-Krystalliten bestehen, die in das eutektische Gemisch eingebettet sind. 

L. C. pe Copper (Zeitschr. phys. Chem. 22, 239-240) hat die Gefrierpunkte 
und die Zusammensetzung folgender Kryohydrate bestimint: 





f Teile Salz auf , Teile Salz auf 
100 Wasser 100 Wasser 
KCl —11.1 24.6 Na,SO,10H,O — 1.2 4.0 
NaCl — 21.85 29.6 Na, SO,.7H,0O — 3.55 14.5 
NH,Cl -15.8 22.9 Na,CO,.10H,O - 2.1 5.3 
SrCl, —18.7 KNO, 2.85 10.7 
BaCl,.2H,O — 7.85 25.1 NaNO, 18.5 58.5 
7n8O,.7H,O — 6.55 7.3 NH NO, —17.35 70.0 
CuSO,5H,O — 1.6 13.5 Ba( NO,), — 0.7 4.5 
(NH,).80, — 19.05 62.2 Sr NO,), — §.75 $2.4 
K,CrO, —11.3 57.7. -  Ca(NO,), — 2.7 85.2 


Man wird derartige Kryohydrate unter Umstiinden gut zur Herstellung 
bestimmter Temperaturen unter 0° benutzen kénnen. 

In einer Arbeit ..Uber die Symmetrieverhdltnisse der Krystalle wies V. v. Lana 
\Zeitschr. phys. Chem. 21, 218—224) nach, dafs die von ihm aufgestellte Ableitung 
der Krystallsysteme auch zur Ableitung der jetzt iiblichen 32 Abteilungen dienen 
kann. Seine Ableitung liefert aulserdem noch ein zweckmiilsiges Klassifikations 
prinzip. 

Wie in einem friiheren Bande dieser Zeitschrift berichtet wurde (Z. anorg. 
Chem. 15, 348f.), hat zwischen P. Watpen und H. Travuse ein Meinungsaus 
tausch dariiber stattgefunden, ob die Krystalle optisch aktiver Substanzen stets 
lemiédrisch seien, oder nicht. Wa.pen bestritt die Regelmiilsigkeit der Hemiédrie, 
und er nennt jetzt (Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 98—103) eine ganze Reihe von 
Substanzen, die seine Ansicht stiitzen. Jedoch meint H. Traune (Ber. deutsch. 

hem. Ges. 30, 288), dafs diese Substanzen nicht vollstiindig genug krystallo- 
eraphisch untersucht seien. Es ist tibrigens nicht recht einzusehen, warum 
optische Aktivitét notwendig mit Hemiédrie verbunden sein sollte, da doch 
ceometrische Eigenschaften der Molekiile nicht notwendig mit der Symmetrie 
Jes Krystalles verkniipft erscheinen. 

A. E. Twrron (Journ. chem. Soc. London 71, 846—920) hat seine ausfiihr- 
ichen .Studien tiber den Zusammenhang zwischen dem krystallographischen Charakter 
‘somorpher Salze und ihrer chemischen Zusammensetzung’ weiter fortgesetzt (7. anorg. 
Chem. 15, 347 f.). Beziiglich der zum Teil recht interessanten Resultate muls auf 
die sehr umfangreiche Arbeit selbst verwiesen werden. 

Wie erinnerlich sein wird, waren Ameronn und Le Biane auf Grund 
viniger Beobachtungen zu einer héchst merkwirdigen Auffassung beziiglich der 
Natur der isomorphen Mischkrystalle gelangt (7. anorg. Chem. 12, 314) FB. W., 
Ntsrer (Z. anorg. Chem. 12, 314) und R. Brauns (Jahrb. Mineral. 1896) wiesen 
iedoch darauf hin, dafs die von jenen Autoren gemachten Beobachtungen auch 
sanz ungezwungen mit der alten, wohigestiitzten Auffassung fiber das Wesen 
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der isomorphen Mischungen in Einklang zu bringen sind, wihrend der Auffassung 
der Autoren die gewichtigsten Bedenken entgegenstehen. H. Ampronn und M. Le 
Biane (Zetlschr. phys. Chem. 22, 121—131) haben nun diese Frage noch weiter 
untersucht. Aus ihrer diesbeziiglichen Publikation ,,Einige Beitrage zur Kenntnis 
isomorpher Mischkrystalle* geht zuniichst hervor, dafs durch ihre eigenen neueren 
Keobachtungen die wesentlichen Stiitzen ihrer friiheren Auffassung beseitigt 
sind, Wir werden deshalb die isomorphen Mischkrystalle nach wie vor als 
durch molekulare Durchdringung zu stande gekommen zu betrachten haben. 

In einer Arbeit .Uber die Léslichkeit von hydratierten Mischhrystallen* macht 
W. Srorrenpecker (Zeitschr. phys. Chem. 22, 60—71) interessante Mitteilungen 
liber die Krystallbildung aus gemischten Zink- und Kupfersulfatlésungen. Es 
kinnen drei verschiedene Arten stabiler Mischkrystalle auftreten, niimlich 
|. rhombische Krystalle mit 7 Mol. Krystallwasser und 0—1.97 Molekularpro 
zenten Kupfersulfat aus Lésungen mit 0—8.36 Molekularprozenten Kupfersulfat, 
2. monokline Krystalle mit 7 Mol. Krystallwasser und 14.9—31.9 M.-P. CuSO, 
aus Lisungen mit 8.36—21.5 M.-P. CuSO,, und 3, trikline Krystalle mit 5 Mol. 
Krystallwasser und 82.8—100 M.-P. CuSO, aus Lésungen von 21.5—100 M.-P. 
CusSO,. Alle Angaben ilterer Autoren iiber Bildung von ,,Verbindungen“ nach 
molekularen Verhiiltnissen sind falsch, wie denn iiberhaupt allen derartigen 
Angaben von vornherein das gréfste Milstrauen entgegen zu bringen ist. Nach 
Entwickelungen von Bakuuts-Roozesoom (Jahrb. Chem. 1891, 39 ff.) kénnen 
Lisungen, welche mit zwei Endgliedern derartiger Mischungsreihen im Gleich 
vewicht stehen, sich beim isothermen Eindampfen verschieden verhalten, je 
nachdem ob die Liésung in Bezug auf einen Bestandteil zwischen diesen End- 
vliedern liegt oder nicht. Im ersteren Falle trocknet die Lésung zu einem 
(jemisch dieser beiden Endglieder ein, im zweiten Falle aber wird im Verlaute 
des Eintrocknens eines dieser Endglieder auf Kosten des anderen aufgezelirt 
Diese Entwickelungen Roozesooms hat der Autor vollstiindig bestitigt gefunden. 

Die Frage beziiglich des Zusammenhanges des optischen Drehungsvermégens 
von Krystallen mit dem Drehvermigen der Kérper im nichtkrystallisierten Zustande ist 
von H. Traune (Jahrb. Mineral. 10 | Beilageband|, 788—800) eingehend studiert 
worden. Der Autor fafst seine Resultate folgendermafsen zusammen: 1. Das 
molekulare Drehungsvermégen kann in Krystallen unter Umstiinden unver 
lindert bleiben (z. B. beim Patchoulicampher und beim Laurineencampher) 
2. Das Drehungsverméigen kann in Krystallen an Stirke zunehmen. 3. Zwischen 
dem Sinn des Drehungsvermégens im krystallisierten und amorphen Zustande 
besteht ein Zusammenhang nur in der Art, dafs aus einer in Lésung aktiven 
Substanz immer nur Krystalle einer Drehungsrichtung entstehen kénnen. 
Der Sinn der Drehung braucht nicht erhalten zu _ bleiben (Rubidiumtartrat, 
Ciisiumtartrat). Dals das Drehungsvermégen in Krystallen dem molekularen 
vegeniiber hdufig zunimmt, kann seinen Grund nur darin haben, dafs in ersterem 
Falle zu der molekularen Drehung noch ein durch den Aufbau der Krystal! 
molekiile bewirktes Drehungsvermégen tritt, welches von dem molekulare! 
villig unabhingig ist. Die Zirkularpolarisation der Krystalle stellt die Summe 
der molekularen und der von dieser unabhingigen Krystalldrehung dar. 

Nach Lawpour’s Beobachtungen (Z. anorg. Chem. 15, 349) scheidet da 
nur in krystallisierter Form optisch aktive Natriumchlorat aus wiisseriger Lésun: 
gleiche Mengen rechts- und linksdrehender Krystalle ab, wie das von vorv 
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herein zu erwarten ist. Sehr interessant ist nun der Ejinflufs optisch aktiver 
Lésungsgenossen, indem dieselben nach Angaben von W. J. Pork und F. 5. 





Kippina (Chem. News. 75, 45—46) begiinstigend auf die Abscheidung von Kry 
stallen einer bestimmten Drehungsrichtung wirken. So sind die Natrium 
chloratkrystalle aus 5°/,igen Lésungen von Dextrose und Mannit vorherrschend 
inksdrehend, wihrend unter denen aus 5°), iger Isodulcitlésung mehr rechts- 
drehende Individuen sind. Diese an sich schon sehr interessanten Beobach 
tungen gewinnen vielleicht noch praktische Bedeutung beziiglich der Trennung 
_racemischer Verbindungen“ und des Nachweises wegen intramolekularer Kom- 


pensation nicht hervortretender assymetrischer Kohlenstoffatome. 


Systematik. 


Auf einen sehr interessanten Aufsatz L. Botrzmann’s (Ann. Phys. Chem. 
60, 231—247; 61, 790—793) ..Uber die Unentbehrlichkeit der Atomistik in der Natur- 
wissenschaft* sei hiermit verwiesen, ebenso auf eine sich ansechliefsende Aus 
lassung P. Vorkmann’s (Ann. Phys. Chem. 61, 196—203) ,.Ober notwendige und 
nicht notwendige Verwertung der Atomistik in der Naturwissenschaft™. 

Sowohl iiber die Ursachen und das Wesen, als auch namentlich tiber die 
sinngemafsen Bezeichnungen gewisser Arten von Isomerien sind die Ansichten immer 
noch sehr geteilt, so dafs in dieser Hinsicht in Publikationen und in Lehr 
biichern oft nicht eben geringe Verwirrung angetroffen wird. Auch hat man 
eine ganze Anzahl von Isomeriefiillen unzweifelhaft falschen Gruppen einge 
reiht, oder wenigstens die Meinungsverschiedenheit dariiber, zu welchen Gruppen 
diese Isomeriefiille gehéren, noch nicht zu beseitigen vermocht. Die Errungen 
schaften der neueren physikalischen Chemie gestatten nun auf dem in Frage 
ttehenden Gebiete jetzt oft mit Sicherheit Entscheide zu treffen, wo friiher die 
Vhantasie frei herrschte. Deshalb ist eine kritische Studie von K. Scuaum 
Habilitationsschrift, Marburg a/L. 1897, S. 56) iiber ..Die Arten der Isomerie* als 
ein sehr zeitgemifses Unternehmen zu begriifsen. Auf die Einzelheiten der 
kliirend wirkenden, sehr interessanten und sehr lesenswerten Studie kann hier 
leider nicht eingegangen werden, jedoch sollen hier die Grundvoraus 
setzungen und die Ergebnisse mit den Worten des Verf. wiedergegeben 
werden. 

,Auf Grund unserer Kenntnisse von der Molekulargrélse fliissiger und 
fester Kérper steht fest, dafs der Unterschied zwischen den Aggregatzustiinden 
und ebenso zwischen den physikalisch isomeren Formen nicht auf verschiedener 
(réfse der Molekiile beruht, sondern energetischer Natur ist. 

Das Wesen des krystallisierten Zustandes beruht auf einer gesetzmilsigen 
Orientierung der Molekiile. Diese verschwindet bei dem Schmelzprozefs. 

Bei physikalisch isomeren Formen sind chemisch und physikalisch véllig 
identische Molekiile nach verschiedenen Punktsystemen angeordnet. Daher 
ist die physikalische Isomerie an den festen Aggregatzustand gebunden. Die 


Diimpfe, Liésungen und Schmelzfliisse physikalisch isomerer Kérper sind also 
identisch. (Zu denselben Resultaten ist F. W. Kisrer (7. anorg. Chem. 12, 320) 
schon vor zwei Jahren gelangt.) 

Die chemische Isomerie beruht auf der Verschiedenheit der chemischen 
Kinzelmolekiile; daher sind chemisch isomere Kérper in allen Aggregatzu- 
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stinden versechieden. Gewisse Substanzen vermégen sich in Schmelzfliissen, 
Lisungen und Dampfen in ein Isomeres umzuwandeln; in manchen Fiillen ist 
die Umwandlung (praktisch) eine vollstiéndige: in anderen dagegen bildet sic}, 
ein Gleichgewichtszustand aus; die beiden Formen stehen alsdann im Verhilt 
nis einer reziproken [somerie, d. h. sie zeigen die Erscheinung der Tautomerie 

Von zwei festen physikalisch isomeren Formen befindet sich im allge 
meinen eine im metastabilen Zustande, nur bei der Umwandlungstemperatur 
vermigen beide Modifikationen zu koéxistieren; ob dieser Punkt unter gewéhn 
lichen Bedingungen erreichbar ist, hingt von der gegenseitigen Lage der Dampf 
druckkurven der festen und fliissigen Formen ab. 3 

Der Unterschied zwischen den sog. ,,enantiotropen“ und ,,monotropen* 
Kérpern ist also kein prinzipieller. Die Darstellung der metastabilen Phase 
enantiotroper Kérper hat durch vorsichtiges Unterkiihlen unter den Umwand 
lungspunkt zu geschehen. Bei monotropen Kérpern ist die Bildung aus eben 
geschmolzener Substanz miglich, sobald keine Spur der stabilen Modifikation 
anwesend ist und geniigend tiefe Temperaturen eingehalten werden. Dic 
Bildung metastabiler Formen ist jedoch von vielen, zum Teil nicht erkennbaren 
Umstinden abhingig. 

Die amorphen Kérper sind unterkiihlte (? Ref.) Fliissigkeiten mit grofser 
innerer Reibung. Wir haben also nicht mehr zwischen festem und fliissigem, 
sondern zwischen krystallisiertem und amorphem Aggregatzustande zu unter 
scheiden. 

kis ist héchst wahrscheinlich, dafs ebenso wie beim Sauerstoff, auch 
beim Schwefel, Selen und Kohlenstoff chemisch isomere Formen vorhanden 
sind. Weilser und roter Phosphor sind ohne Zweifel chemisch isomer. 

Ks ist daher wiinschenswert, nicht von allotropen Modifikationen zu 
sprechen, sondern im einzelnen Falle die Art der Isomerie zu_ bezeichnen: 
ebenso erscheint es riitlich, die Bezeichnung Dimorphie, Polymorphie u. s. w. stets 
durch den Ausdruck der zutretfenden Isomerieart zu ersetzen.“ 

Rein anorganische, zweifellos strukturisomere Verbindungen waren bisher noch 
nicht bekannt. A. Sanangserr (Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 285—287) hat nun 
diese Liicke unserer Systematik ausgefiillt, denn es gelang ihm, primaéres Ammo- 
niumphosphit (NH )H,P?O, und Hydroxylammoniumhypophosphit (NH,-OH)H,PO, dai 
custellen. Beide Substanzen haben gleiche Zusammensetzung und _ gleich 
Molekulargewicht, aber ganz verschiedene Eigenschaften. 

Auch noch in den neuesten Hand- und Lehrbiichern der anorganischen 
Chemie (siehe z. B. Ricwrer-Kuincer, 9. Aufl, [1897] S. 419) findet man fiir Sub 
stanzen vom ‘Typus der Alaune Strukturformeln angegeben, welche von de! 
Voraussetzung ausgehen, dafs die Komponenten dieser Doppelsalze durch el: 
mische Valenzen zusammengehalten seien. Dafs diese Voraussetzung ei 
durchaus ungerechtfertigte ist, zeigt von neuem (Z. anorg. Chem. 15, 347, -\ 
lk. ‘Torron) ,€in Beitrag zum Studium der wiasserigen Lésungen einiger Alaune™ \\' 
Ht. C. Jones und E. Mackay (Amer. Chem. Journ. 19, 83—118). Wenn ! 
dem Zustandekommen der Alaune wirklich chemische Bindungen eine Roll: 
spielten, miilsten die so entstandenen chemischen Molekiile voraussichtlich auc! 
in den Lésungen der Doppelsalze vorhanden sein, indem chemische Bindung’: 
nicht ohne weiteres durch Anfliésen gesprengt zu werden pflegen. Sind ¢ 


Alaune aber nur Krystallstrukturverbindungen, so miissen in ihren Lésung« 
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die Komponenten getrennt vorhanden sein. Im letzteren Falle miissen die 
Kigenschaften der Alaunlésungen aus den Eigenschaften der Lésungen der 
vinzelnen Komponenten berechenbar sein, im ersteren Falle nicht. Die 





\utoren haben nun gefunden, dafs sich Leitfihigkeit und Gefrierpunkt 
verdiinnter Alaunlésungen scharf berechnen lassen. In verdiinnteren 
Lisungen sind also jedenfalls die Alaune vollstiindig in die Komponenten 
und deren lonen) zerfallen. Bei konzentrierteren Lisungen jedoch bleibt Leit- 
fihigkeit und Gefrierpunkt hinter der Berechnung nicht unbetriichtlich (bis zu 
,) zuriick, und die Autoren wollen hieraus schliefsen, dafs in konzen- 
trierteren Lésungen thatsiichlich neben den Molekiilen der Komponenten auch 
komplexe Alaunmolekiile vorhanden seien. Hier ist jedoch einzuwenden, dats 
fiir konzentriertere Lésungen die benutzten Gesetzmiilsigkeiten bekanntlich 


LQ” 


nicht mehr streng giiltig sind, so dafs der Schlufs an Sicherheit sehr verliert. 
Mit der Zeit grifser werdende Leitfiihigkeit namentlich verdiinnter Alaun- 
lisungen erkliirt sich bekanntlich aus fortschreitender Hydrolyse. (2. anorg. 
Chem. 15, 366—367 (H. M. Goopwrn und F. W. Kisrer.) 

A. Werner (Z. anorg. Chem. 15, 1—41) hat von zahlreichen anorganischen 
Salzen die Molekulargréfse nach der Siedemethode bestimmen lassen, wobei 
Piperidin, Pyridin, Methyl- und Athylsulfid als Lésungsmittel dienten. Im 
vrofsen und ganzen haben sich die der einfachsten chemischen Formel ent- 
sprechenden Molekulargewichte ergeben, auch fiir solehe Substanzen, fiir welche 
viele Chemiker immer noch Doppelformeln schreiben (z. Bb. CuCl; FeCl,; AICl,; 
AgCl und yiele andere). Merkwiirdig mutet es an, dals einige Herren die Ke- 
sultate bis auf zwei Dezimalstellen ausgerechnet haben, obwohl thatsiichlich 
derartige Molekulargewichtsbestimmungen um mehrere, ja um viele Kinheiten wn 
sicher sind. 

Eine Arbeit von W. Mreyvernorrer (Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 1804—1809) 
liber .,Einige Anwendungen der chemischen Gieichgewichtslehre auf komplexe anorganische 
Verbindungen* zeigt so recht, dals es nicht mdglich ist, gewisse schwierige Fragen 
der anorganischen Chemie ohne Anwendung der Hiilfsmittel zu lisen, welche 
uns die moderne physikalische Chemie in so grofser Zahl bietet. Friepnem 
und Morzkin (Jahrb. Chem. 1894, 112) haben beim Eindampfen gemeinsamer 
wisseriger Lésungen von Kaliumbichromat und Arsensiiure Krystalle von der 
Formel (K,Cr,O,),.As,0,.H,O erhalten, die sie als solche einer komplexen Ver- 
bindung, nicht eines Doppelsalzes (Molekiilverbindung) auffassen zu_ sollen 
slanbten. Meyernorrer zeigte nun, dafs im Gegensatze zu dieser Auffassung 
lie fraglichen Krystalle ganz die charakteristischen Eigenschaften zeigen, welche 
wir von Doppelsalzen durch die Arbeiten van’r Horr’s (vgl. z. B. J. H. vans 
Horr’s ,,Vorlesungen iiber Doppelsalze“ (Jahrb. Chem. 1897 unter ,,Litteratur’) 
und seiner Schiiler kennen celernt haben. (Auch der Referent hat schon lange 
lie Uberzeugung gewonnen, dals die grofse Mehrzahl der ,,kkomplexen Ver- 
bindungen* Frrepnem'’s und seiner Schiiler nichts als Doppelsalze, ja zum Teil 
ogar nur isomorphe Mischungen sind.) Dampft man eine Lésung des in Rede 
stehenden Doppelsalzes bei konstant gehaltener Temperatur ein, so scheidet 
sich zuniichst Kaliumdichromat aus, und erst wenn die Konzentration der tiber- 
chiissig bleibenden Arsensiiure in der Lésung einen gewissen Grad erreicht 
hat, kommt auch das Doppelsalz (K,Cr,0,),.As,0,.H,O heraus. Dieses kann 
also neben seiner gesidttigten Lésung nur bestehen, wenn letztere freie Arsen. 
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siure von gewisser Konzentration enthilt. Die Lésung ist nun in Bezug aut 
die beiden Salze K,Cr,O, und (K,Cr,O,),.As,0,.H,O gesiittigt, sie mufs also 
nach der Phasenregel auch bei weiterem Einengen ihre Zusammensetzung un 
veriindert beibehalten, das ist aber nur so miéglich, dafs Kaliumbichroma: 
wieder in Lésung geht und mit der iiberschiissigen Arsensiure der Lisung 
als Doppelsalz wieder herauskommt. Ist das K,Cr,O, verbraucht, so reichert 
sich die Arsensiiure in der Lisung an, bis sie anfiingt, auf das Doppelsalz 
(K,Cr,O,},.As,0,.H,O wasserentzichend zu wirken. Dieses fiingt an in das 
wasserfreie Salz (K,Cr,O,),.As,O0, tiberzugehen, so dafs die Lésung wieder in 
Bezug auf 2 Salze gesiittigt ist. Sie mufs deshalb wieder nach der Phasen 
revel ihre Zusammensetzung unverindert beibehalten, bis das wasserhaltige 
Salz ganz verschwunden ist. Engt man dann noch weiter ein, so scheiden 
sich weitere Mengen des wasserfreien Salzes aus, wodurch die Lésung in Bezug 
auf Arsensiiure wieder konzentrierter wird, bis schliefslich neben dem wasserfreien 
Salz auch Arsensiiure zur Abscheidung gelangt, so dafs die Lisung wieder fiir 
2 feste Phasen gesiittigt ist, also konstante Zusammensetzung behilt. Man 
sieht, wie einfach und klar von diesen Gesichtspunkten aus anfangs scheinbar 
sehr verwickelte Verhiiltnisse werden kiénnen. Hier spielen also Lésungen eine 
wesentliche Rolle, die bei isothermer Wasserentziehung weder ihre Zusammen 
setzung noch ihre Menge iindern, indem sie das ihnen selbst entzogene Wasser 
wiederum ihrerseits einem wasserhaltigen Bodenkérper entziehen. Derartige 
Lisungen kommen hiéufiger vor, und der fragliche Bodenkérper kann z. B. auc): 
Kis sein. Meyernorrer bezeichnet derartige Lésungen als ,,uneinengbare 
Léisungen” (Ber, deutsch. chem. (es. 30, IS10—1812). 

Freunde der Hydrattheorie haben angenommen, dals der lIsopropylalkoho! 
t Hydrate bilde, niimlich 2C,H,O.H,O, */),C,H,0.2H,O, 8C,H,O.H,O und 
C.H.O.H,O. ‘T. E. Torre (Proc. Chem. Soc. 1896/97, 150) hat diese ,,Hy 
drate“ kritisch untersucht und gefunden, dafs auch nicht ein einziges derselben 
existiert! Die Zahl der fliissigen ,,Hydrate* wird immer kleiner, und auch die 
Reihen der Anhinger der ,,Hydrattheorie“ lichten sich sichtlich. — Weiter ge- 
langte A. Zarrscnen (Zertsehr. phys. Chem. 24, 1—12) gelegentlich seiner Unter- 
suchungen iiber das chemische Gleichgewicht zwischen Athylalkohol und Schwefelsaure 
zu Schliissen itber die Existenz und Nichtexistenz von ,,Hydraten“. Nach 
seinen Resultaten bildet sich bei steigendem Zusatz von Wasser zu Schwete! 
siure zuniichst die Verbindung SOQ(OH), und dann die Orthosiure SOH),. 
Von den héheren ,,Hydraten* 4 la Pickerinc, MENDELEJEFP, CROMPTON U. 8s. W. Ver 
riit sich aber nichts, ebensowenig von Hydraten des Alkohols oder der Athy! 
schwefelsiure. 

J. Roszxowski (Z. anorg. Chem. 14, 1—20) hat eine interessante Studi 
liber organische Verbindungen, welche die Bildung der unléslichen Hydroxyde von Eisen. 
Nickel und Kupfer verhindern, angestellt. Von 111 gepriiften Verbindungen wirke» 
25 in dem angedeuteten Sinne, und zwar sind das mehrwertige Alkohole, Kohl 
hydrate, mehrwertige einbasische und zweibasische Séuren, vereinzelt auc!) 
Amidosiiuren, mehrwertige Phenole und VPhenolsiiuren. Das Ferriion hat di 
gréfste Neigung, in Komplexe einzutreten, geringer ist die Neigung bein 
Kupfer- und Nickelion, bei weitem am geringsten aber beim Ferroion. 

Die Frage, ob ein fliissiges Gemisch fiquivalenter Mengen fliissiger, optise’ 


aktiver Antipoden als racemische Verbindung oder als gewéhnliche Fliissigkeit 
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mischung aufzufassen sei, ist mehrfach erértert worden. A. Lapensura (Ber. 
leutsch. chem. Ges. 28, 1991—1995 und 30, 485—486) vertritt in einer Ab- 
jandlung ,,Uber Racemie und liber Warmetinung beim Vermischen von Filissigkeiten* dic 
Ansicht, dals auf das Entstehen einer racemischen Verbindung zu schlielsen 


sei, wenn beim Mischen der Komponenten eine Wirmeténung auftrete, trotz- 
dem das Volumgewicht der Mischung dasselbe sei, wie das der Komponenten. 
Derartige Schliisse sind jedoch augenscheinlich nur dann zuliissig, wenn die 
Verdampfungswiirme des Gemisches gleich ist der Summe der Verdampfungs- 
wirmen der Komponenten, da die ,,racemischen Verbindungen“ in Dampfform 
nachgewiesenermalsen nicht existieren. Uber derartige Verdampfungswirmen 
wissen wir jedoch nichts. 

Auf der diesjiihrigen Naturforscherversammlung in Braunschweig berich 
tete P. Drupve (Wired. Ann. 60, 500—509, und Ber. deutsch. chem. Ges. 1897, 
“40—965) liber eine neue physikalische Methode zur Ermittelung chemischer Konstitution. 
kr hatte niimlich beobachtet, dafs viele Fliissigkeiten schnelle elektrische 
Schwingungen viel stiirker absorbieren, als es ihrer Leitfihigkeit fiir konstante 
Stréme entspricht. Es ergab sich nun, dais derartig wirkende Substanzen, die 
der Autor als elektrisch anomal bezeichnet, fast immer hydroxylhaltig sind, 
so dafs umgekehrt elektrische Anomalie auf das Vorhandensein von Hydroxylgruppen 
schlielsen lafst. Leider sind von der Regel schon nicht wenig Ausnahmen be 
kannt geworden. Die elektrische Anomalie liifst sich sehr leicht und sclinell 
dadurch nachweisen, dafs eine auf elektrische Schwingungen sehr leicht an 
sprechende Vakuumréhre nicht mehr aufleuchtet, wenn eine in den Weg der 
Schwingungen eingefiihrte Substanz anomal ist. Niihere Angaben tiber Methode 
und Resultate finden sich in des Verfassers ausfiihrlicher Mitteilung ..Zwei 
Methoden zur Messung der Dielektrizitétskonstante und der elektrischen Absorption bei 
schneflen Schwingungen™ (Ze:/schr. phys. Chem. 23, 267-825). 


Verwandtschaftslehre. 


Thermochemie. 


In der 36. Abhandlung F. Sroumann’s iiber ,,Kalorimetrische Untersuchungen” 
veben F. Sroumann und E. Hausmann (Journ. pr. Chem. |2) 55, 263-284) zahl- 
reiche Daten iiber den Warmewert der Amide und Anilide der ersten Glieder der 
Reihe zweibasischer Sduren. 

©, Marianon (Compt rend. 124, 1026—-1028) giebt die folgenden Bildungs- 
warmen des Mono- und Dinairiumacetylens 

C,(Diamant) + H + Na(fest) = C,HNa— 29.2 Cal. 
C©,(Diamant) + 2Na(fest)= C,Na, —8.8 Cal. 
Hiernach ist 
C,H, + Na=C,NaH +H + 2s8.9Cal. 
C,H, +2Na=C,Na, + H, + 49.3 Cal. 

Die erste Aciditit des Acetylens ist nach dem Autor vergleichbar mit 
der der tertiiiren Alkohole, die zweite noch schwiicher. 

Additionswarmen von Brom an ungesattigte Verbindungen sind yon W. Lovoauinine 
und J, Kasiuxow (Compt, rend. 124, 1503-1506) gemessen worden. 
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Photochemie. 


bekanntlich firben sich die Haloidsalze der Alkalien unter dem Einfluls voy 
Kathodenstrahlen mehr oder weniger intensiv. Exsrer und Geiret nehmen zu 
Eerklirung dieser Erscheinung an, dafs die Salze durch Spuren in Freiheit ge 
setzten Metalles gefiirbt wiirden. In voller Ubereinstimmung mit dieser Er- 
klirung hat F. Greser (Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 156—158) dieselben 
Firbungen, nur noch intensiver, dadurch hervorbringen kénnen, dafs er di 
fraglichen Salze in Kalium- resp. Natriumdampf bis zu beginnender Rotglut in 
zugeschmolzenen Rébren erhitzte. Die von dem Autor gemachte Beobachtung, 
dafs nur das Salz, nicht aber das den Dampf liefernde Metall bestimmend 
fiir die Firbung ist, erklirt sich doch wohl sehr einfach dadurch, dafs di 
Spuren des in den Krystall eindringenden Metalles, falls es nicht dasselbe ist, 
wie das des Salzes, sofort infolge der Massenwirkung unter Freiwerdung der 
‘iquivalenten Menge des im Salze vorhandenen Metalles verbraucht wird, so 
dafs das Metall des Salzes immer das fiirbende ist. Deshalb ist auch fiir 


jedes Salz die Fiirbung immer die gleiche, gleichgiiltig, welcher Metalldampf 


einwirkte. 

Im Gegensatz zu diesen Autoren kommt aber R. Aneaa (Zei/schr. Elektro- 
chem. 4, 118—120) auf Grund seiner Versuche zu dem Resultat, dafs die durch 
Kathodenstrahlen hervorgebrachte Veriinderung von Salzen tberhaupt keine che- 
mische sei, dafs vielmehr die Firbung auf physikalische Modifikation der Salzec 


zuriickzufiihren sei. 


Elektrochemie. 


Unendlich oft schon sind von den verschiedensten Forschern Kupfersu! 
fatlisungen elektrolysiert worden, und doch waren die hierbei eintretenden 
Vorgiinge noch lange nicht geniigend erforscht, wie aus einer fiir Theorie und 
raxis gleich wertvollen, sehr eingehenden und sorgfiiltigen Arbeit F. Forrsrer’s 
und ©. Serpec’s (7. anorg. Chem. 14, 106—140) ..Zur Kenntnis der Elektrolyse von 
Kupfersulfatlisungen* hervorgeht. Die Versuche ergaben zuniichst, dals die Cupri 
ionen an der Kathode unter Umstinden zuniichst nur ihre halbe Ladung ab 
veben, also in Cuproionen iibergehen. Diese kénnen nun in Lésung bleiben, 
oder dureh Hydrolyse in Kupferhydroxydul resp. Kupferoxydul iibergehen, das 
sich zum ‘Teil abscheidet, oder endlich sie kénnen sich paarweise in Kupfer 
atome und Cupriionen umsetzen, also: 

Cur -> Cu'+'; Cuw+OH -» CuOH, 2Cur—-> Cu+Cu”. 

Die Konzentration der vorhandenen Cupri- und Hydroxylionen iibt natur 
vemiifs auf diese Vorgiinge durch das Massenwirkungsgesetz geregelten Ein 
flufs aus. Die in der Lésang vorhandenen Cuproionen werden zum Teil an 
der Anode wieder zu Cupriionen aufgeladen, wodureh Elektrizititstranspor' 
durch den Elektrolyten ohne Auflésung und Abscheidung von Kupfer ermég 
licht wird, also scheinbar metallische Leitung der Lésung. Auch der zu er- 
wartende Vorgang Cu+Cu —»>2Cu° konnte nachgewiesen werden, d. h. meta! 
lisches Kupfer setzt sich mit Cupriionen in Cuproionen um, und diese kénnen 
dann sekundir dureh Hydrolyse zur Oxydulabscheidung Veranlassung geben 
Diese und andere Versuchsergebnisse, die trotz ihres hervorragenden Interesse 
aus Mangel an Raum hier leider nicht aufgefiihrt werden kénnen, sind nun 
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mehrfacher Hinsicht der Anwendung fihig. Vor allem zeigen sie den Weg 
zur Verminderung der Fehler des so viel benutzten Kupfervoltameters. Dieses 
lieferte denn auch den Autoren sowohl bei stirkeren wie auch bei ganz 
schwachen Strémen fast absolut richtige Zahlen. Aber auch fiir die elektro- 
lytische Kupferraffinerie liefsen die Versuche einige Nutzanwendungen beziig- 
lich der in der neueren Zeit scheinbar in Aufnahme kommenden Elektrolyse 
erwirmter Kupfersulfatlésungen ziehen. Zum Schlufs machen die Autoren 
isiehe auch F. Foerster, Zettschr. Elektrochem. 3, 525—531) eine Nutzanwendung 
auf den Bleiakkumulator: nach ihrer Ansicht verlaufen in diesem viel um- 
strittenen Elemente die Vorgiinge so, wie sie von Le Briane und Ens aufge- 
fafst werden: nicht der Entladung zweiwertiger Plumbitanionen PbO,” ver- 
dankt das Bleisuperoxyd seine Entstehung (7. anorg. Chem. 15, 356, 357), 
sondern es ist ein Produkt der Hydrolyse vierwertiger Plumbikationen Pb-™, 
deren Existenz in den fraglichen Lésungen bis zu einer relativ grofsen Kon 
centration ja schon handgreiflich dadurch nachgewiesen ist, dafs unter Um 
stiinden die Salze des vierwertigen Bleies direkt auskrystallisieren. Die 
Resultate beziiglich des Kupfervoltameters hat F. Foerster (Zeifschr. /lektro- 
chemie 3, 479—482 und 493—497) in einer besonderen Arbeit ,.Uber das Kupfer- 
voltameter* noch einmal zusammengestellt. 

In einer Arbeit ..Uber die lonenspaltung des Methylalkohols und des in solchem 
gelésten Wassers* kommt C. Carrara ((Gaxx. chim. 27, ||) 422-440) zu dem 
Resultate, dafs auch Methylalkohol Ionen bilde, und zwar sei der Grad der 
lonenspaltung etwa von derselben Gréfsenordnung, wie beim Wasser. Nicht 
elektrolyte driingen die Ionenspaltung zuriick. List man Wasser in Methy! 
alkohol, so zerfillt es zum Teil in seine Ionen, und zwar ist fiir sehr ver 
diimnte Lésungen die lIonenkonzentration proportional der Quadratwurzel der 
Gesamtkonzentration. Methylalkohol scheint iibrigens, im Gegensatz zu Athy! 
alkohol, die Ionenspaltung des Wassers mehr zu begiinstigen, als Wasser selbst. 

Einen die Wanderung der lonen betreffenden, sehr lehrreichen und eleganten 
Vorlesungsversuch hat W. Nernst (Zettschr. Elektrochem. 3, 308—309) beschrieben. 
Kin U-Rohr ist zum Teil mit sehr verdiinnter Kaliumpermanganatlésung gefillt, 
deren Volumengewicht durch einige Prozente Harnstoff vergrilsert wird. Uber 
schichtet ist die Permanganatlésung beiderseits von gleichleitender 0.008-norm. 
Salpeterlésung. Senkt man in letztere beiderseits eine Platinelektrode, so wandert 
bei einer Spannung von 70 Volt das Permanganatanion pro Minute etwa 
1.5 mm dem Strome entgegen, und zwar bleibt die Abgrenzung beider Fliissig 
keiten so scharf, dafs die Wanderungsgeschwindigkeit mit geniigender Genauig- 
keit berechnet werden kann. — Ein analoger, von F. W. KUi'ster (Zer/schr. 
Lilektrochem. 4, 112) beschriebener Versuch zeigt, dafs Kupfer als Bestandteil 
eines Kations mit dem positiven, als Bestandteil eines Anions aber mit nega 
tivem Strom wandert. In einem U-Rohre ist blaue, ammoniakalische Kupfersulfat 
ljsung von ammoniakalischer Natriumsulfatlésung iiberschichtet, in cinem 
zweiten U-Rohre ist unten blaue Fentiwa’sche Lésung, oben alkalische Seianerre- 
Salzlésung. Werden nun beide U-Rébren parallel in einen Stromkreis hoher 
Spannung (z. B. 70 Volt) geschaltet, so wandert in der ersten Réhre die blane 
ljsung mit, in der zweiten Réhre gegen den positiven Strom. In der 


= 


Feutine’schen Lésung ist das Kupfer bekanntlich in das Weinsiuremolekiil 
eingetreten, also Bestandteil des Anions. 
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Auf cine grifstenteils theoretische Untersuchung F. Koutrausen’s ( Wied. 
Ann. 62, 209--239) Uber Konzentrationsverschiebungen durch Elektrolyse im Innery 
von Liésungen und Lésungsgemischen™ sei hiermit verwiesen. 

Nach Versuchen von R. Matasrrim (Zettschr. phys. Chem, 22, 331—335 
lassen sich grofse elektrolytische Widerstande iiber 1000 Ohm mit Gleichstrom messen. 
wenn man platinierte Elektroden anwendet, den Strom nur kurze Zeit schliefst, 
und vor jeder Ablesung kommutiert. Sind die Widerstinde noch sehr vie! 
vrélser, liber 100000 Ohm, so kann man auch blanke Elektroden nehmen und 
vanz wie beim Messen yon Drahtwiderstiinden verfahren. 

Den inneren Widerstand sowohl offener als auch Strom liefernder galvanischer 
Zellen kann man nach E. Haaan (Zettschr. phys. Chem. 23, 97—122) sehr genau 
«0 messen, dafs man, wie schon im vorigen Jahre mitgeteilt (7. anorg. Chem. 
I>, 325) worden ist, die Zelle mit einem Widerstandssatze und zwei Konden 
satoren bekannter Kapazitit zu einer Whuearsrone’schen Briicke verbindet. 
Der Autor giebt in der jetzt vorliegenden ausfiihrlichen Mitteilung die Einze! 
heiten seiner Methode an. 

C. Carrara ((faas. chim, ital. |1| 27, 207—222) hat die Leitfihigkeit ver 
schiedener Salze und Siiuren in Acetonlésung bestimmt. Chlorlithium, Chlor 
wasserstoft und ‘Trichloressigsiiure zeigten nur kleine Leitfihigkeiten, die sich 
nicht einem Grenzwerte niherten. Jodkalium, Jodnatrium, Jodammonium, 
Tetramethylammoniumjodid und ‘Triithylsulfinjodid leiteten gut und zeigten 
einen Endwert, der gréfser ist, als der in Wasser zu erreichende, jedoch muts 
die Verdiinnung in Aceton viel gréfser sein, als in Wasser, um denselben Grad 
der Spaltung zu erreichen; die lonenbeweglichkeit scheint also in Aceton viel 
vrolser zu sein, ais in Wasser, wiihrend letzteres eine griélsere ionisierende 
Kraft besitzt (entsprechend seiner gréfseren Dielektrizitiitskonstante d. Ref.). 

J. Waker und F. J. Hamery (Journ. Chem. Soc. London 71, 61-72) 
haben die ,.Elektrische Leitfahigkeit von Diathylammoniumchiorid in wasserigem Alkohol” 
eingehend untersucht. Gerade so wie in Wasser, nimmt auch in Alkohol die 
molekulare Leitfiihigkeit mit der Verdiinnung zu, jedoch ist die Zunahme de) 
Leitfiihigkeit in reinem Wasser und in reinem Alkohol gréfser, als in Gemischen 
beider Lésungsmittel. Fiir e=820 ist das Salz in Alkohol von 99°), schon zu 
mehr als 80°), ionisiert. Sowohl in wiisseriger wie in verdiinnt alkoholischer 
Lisung erwies sich die Dissoziation durch die Rupotenische Formel (Z. anory 
Chem. 12, 821) ausdriickbar. Der Wert des Rupo.en’schen Ausdruckes 
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lindert sich aber mit dem Lésungsmittel; denn wiihrend er fiir Wasser 0.97 
ist, wird er mit zunehmendem Alkoholgehalt kleiner, fiir 72°/,igen Alkoho! 
z. B. = 0.38. 

die Verteilung des Stromes auf mehrere lonen in gemeinsamer Lisung behande!' 


eine theoretische Untersuchung E. v. Sracxetsera’s (Zetéschr. phys. Chem. 25, 


193-496), die sich nicht wohl im Auszuge wiedergeben list. 

Aus der molekularen Leitfiihigkeit von Kaliumchlorid, Rubidiumcehlor' 
und Ciisiumehlorid berechnete B. B. Botrwoop (Zeitschr. phys. Chem. 22, 132—135 
die lonenbeweglichkeiten bei 25° fiir K=71.8; Rb=74.3 und Cs=74.6. 

A. Corun (Zertschr. Elektrochem. 4, 63—67) hat eine Reihe interessant: 
Beobachtungen tiber die Wanderung von Kolloiden in Wasser unter dem Einflu’ 
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elektrischer Krafte mitgeteilt. Da diese Untersuchungen noch nicht abgeschlossen 
ind, soll spiter fiber die Resultate berichtet werden. 

P. Dvurorr und E. Aston (Compt. rend. 125, 240-—243) glauben eine 
Beziehung zwischen der Polymerisation fliissiger Substanzen und ihrer ionisierenden 
Wirkung auf Elektrolyte gefunden zu haben. Die untersuchten Léisungsmittel sind 
Propionitril, Aceton, Methylithylketon, Methylpropylketon, Nitroiithan, Chlor 
benzol, Jodiithyl, Athylenbromid, Amylacetat. Nach den Resultaten scheint 
es, dafs nur die polymerisierten Substanzen nennenswert ionisierend wirken. 
Dafs auch Propionitril zu diesen Lisungsmitteln gehért, beweist, dals die 
‘onisierende Wirkung nicht nur Sauerstoffverbindungen eigen ist, wie gewisse 
lorscher angenommen haben. 

F. W. Ki'srer (Zettschr. Elektrochem. 4, 105—113) hielt in Breslau im 
Auftrage der Deutschen Elektrochemischen Gesellschaft einen Experimental. 
vortrag tiber lonenreaktionen und ihre Bedeutung fiir die Elektrochemie, Zuniichst 
wurde an der Hand von Versuchen gezeigt, in welcher Weise chemische Vor- 
viinge elektrochemisch wirksam werden und wie erst durch die lonentheorie 
eine wissenschaftliche Grundlage fiir die Elektrochemie und die analytische 
Chemie geschaffen wurde. Weitere Versuche zeigten die grolse Wichtigkeit, 
welche lonenkonzentrationen in der Elektrochemie und in der analytischen 
Chemie haben. 

Einer Untersuchung von C. Fritscn (Wied. Ann. 60, 300-314) ..Ober 
das elektrolytische Leitvermégen fester Kérper* ist zu entnehmen, dats geringe 
zugesetzte Mengen eines Salzes zu einer grélseren Menge eines anderen in 
vielen Fallen eine starke Zunahme des elektrolytischen Leitvermigens bedingen. 
Ks kann das dadurch erkliirt werden, dals das zugesetzte Salz in der ,,festen 
Lisung“ in Ionen gespalten vorliegt, welche wesentlich den Transport der 
elektrischen Energie itibernehmen. 

Die Oberflichenspannung von Quecksilber gegen Elektrolyte ist in hohem 
(rrade von der Potentialdifferenz des Metalles gegen die Lisung abhingig, 
diese aber dindert sich nach der bekannten Nernst’schen Formel mit der Kon 
zentration der Merkuroionen. Nun kann man diese Konzentration durch gal- 
vanische Polarisation des Quecksilbers Aindern, eine Thatsache, auf welche das 
lippmann’sche Kapillarelektrometer gegriindet ist; man kann aber auch diese 
lonenkonzentration auf rein chemischem Wege sehr variieren, man muls also 
die Ausschliige im Kapillarelektrometer auch durch rein chemische Reagentien 
hervorbringen kénnen. LEinige sehr lehrreiche und elegante, von Nene 
Zeilschr. Llektrochem. 4, 29—31) angegebene kapiliarelektrische Versuche zeigen 
denn auch, dalfs das in der That der Fall ist. 

Zahllose thermochemische Messungen vieler Forscher, namentlich Tuow 
“ons und Berrueror’s, haben ein fast uniibersehbares Material geliefert beziiy 
lich der Anderung der Gesamtenergie bei chemischen Reaktionen. Diese Daten kénnen 
aber in der chemischen Mechanik bei weitem nicht die wichtige Rolle spielen, 
welche ihnen, namentlich von Berrurtor, zugeschrieben worden sind, da be 
kanntlich das Berrneror’sche ,,Prinzip der gréfsten Arbeit’ falsch ist. Die 
Wirmeténung der chemischen Reaktionen und die Bildungswirme chemischer 
Verbindungen setzt uns eben noch nicht in den Stand, tiber die Zukunft eines 
chemischen Systemes etwas Sicheres vorherzusagen. Es erscheint deshalb fiir 


inserere Wissenschaft von grifster Wichtigkeit, méglichst genau und in eben 
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solchem Umfange, wie das fiir die Gesamtenergie chemischer Reaktionen 
schon geschehen ist, auch diejenige Griélse zu bestimmen, die wir mit Hex». 
uoLvz als treie Energie bezeichnen, und die uns allein iiber die Zukunft 
eines chemischen Systems etwas wirklich Sicheres aussagen kann. Von 
diesem Gesichtspunkte aus ist eine Arbeit ,,0ber die Anderung der freien Energie 
bei Bildung unléslicher Quecksilberverbindungen* sehr willkommen zu heilsen, dic 
St. Bugarszky (Z. anorg. Chem. 14, 145—163) auf Anregung Nernst’s hin aus- 
vefiihrt hat. Um nachzuweisen, dals die Aenderung der freien Energie bei 
einer chemischen Reaktion als das Mals der von den Affinititskriften ge 
leisteten Arbeit zu betrachten ist, geht der Verfasser von dem bekannten Zu 
sammenhange aus, welcher zwischen der elektromotorischen Kraft eines um 
kehrbaren galvanischen Elements und der Abnahme der freien Energie besteht 
siehe Nernst’s ,, Theoretische Chemie’ S. 552 und 8. 555-560). Als experi 
mentelle Grundlage hat er die elektromotorischen Kriitte gemessen von Ketten 
des ‘Typus 
Hy | HgX(fest), 0.01 7 KX | 0.01” KY, HgY(fest) | Hg, 
in normal KNQO,, 

worin fiir X und Y zu setzen ist: Cl, Br, J, C,H,O,, SH. 

Die thermochemischen Daten der in den Ketten erfolgenden Umsetzungen 

He X\fest)+K Y(gel)< > Hg Y(fest) + KX(gel) 

waren mit grolser Genauigkeit ermittelt. 

Die elektromotorischen Kriifte “ der Ketten wurden bei 0° und bei 18.5 
dt 
dl 
der elektromotorischen Kriifte ergab. Aus diesen Messungen berechnete sich 


meist auch noch bei 43.5 ° ermittelt, woraus sich der Temperaturkoéffizient 


nun die 
Abnahme der freien Energie F=n . 23117 2, 
dle 


Pl = !, 


Abnahme der gebundenen Energie G=—n. 23117 
Abnahme der gesamten Energie F'+@ 

(n bedeutet, wie iiblich, die Anzahl der elektrochemischen Aquivalente, welche 
wiihrend der Umsetzung molekularer Mengen an der Elektrode abgeschieden 
werden, ist hier also meist 1. 7 = Temperatur in absoluter Zihlung), 
welch letztere eigentlich gleich der Wirmetinung der Reaktion sein sollte. 
Diese Forderung der Theorie wurde in 8 von den 10 untersuchten Fiillen auch 
bestiitigt gwefunden, in zwei Fillen aber waren die Abweichungen gréiser als 
die Versuchsfebler. Hier diirften sekundire Stérungen eingetreten sein, z. B. 

der Zerfall von primirem Merkurosulfid 
2HgSH = Hgs + Hg + H,S. 

Als eine sehr wertvolle und wichtige Arbeit muls eine Untersuchung von 
A. Oca (Zeilschr. phys. Chem, 22, 536—538) tiber das .,Lésungsgleichgewich! 
zwischen Amalgamen und Elektrolyten* bezeichnet werden. Wenn man Quecksilber 
mit Silbernitratlisung schiittelt, so bildet sich Silberamalgam und Quecksilbe: 
geht in Lésung, jedoch wird das Silber nicht vollstindig gefillt. Dement 
sprechend geht etwas Silber in Lésung, wenn man Silberamalgam mit Merkuro- 
nitratlisung schiittelt. Es bildet sich also zwischen den Metallen und ihren 
lonen nach dem Schema 


Hg+Ag: «<—->Hg* +Ag 








in Gleichgewicht aus. Ist 


a = Konzentration des gelisten Silbers, 


b ” 7” “ Quecksilbers, 
c= ” » Silbers im Amalgam, 


o ist, da die Konzentration des Quecksilbers im Amalgam praktisch unver- 


inderlich ist, 


be 


Diese Forderung der Theorie wurde durch zahlreiche Versuche bestitigt 
vefunden. Da die Zusammensetzung der Lésung, welche mit gesiittigtem 
Amalgam im Gleichgewicht ist, fiir verschiedene ‘Temperaturen ermittelt wor 
den war, so liefs sich durch Anwendung der vanr Horr’schen Gleichung der 
Reaktionsisochore (siehe Nernst, ,, Theoret. Chem.“ 5. 513) die Bildungswiirme 
des Silberamalgams berechnen. Von der Fortsetzung der vyorliegenden, auf 
Nernst’s Veranlassung in Angriff genommenen Arbeit sind noch viele wertvolle 
Resultate zu erwarten. Auf die Theorie der hier in Betracht kommenden Er 
scheinungen geht W. Nernst (Zeztschr. phys. Chem. 22, 5389-542) in einer 
Abhandlung .,Uber das chemische Gleichgewicht, elektromotorische Wirksamkeit und 
elektrolytische Abscheidung von Metaligemischen™ niiher ein. Ist ein Gemisch zweier 
Metalle (Amalgam, isomorphes Gemisch oder mechanisches Gemenge) mit einer 
wisserigen Lésung im Gleichgewicht, so muls, wenn eines der Metalle in Lésung 
veht, wiihrend das zweite in ifiquivalenter Menge ausfillt, die bei dieser 
virtuellen Verschiebung geleistete Arbeit verschwinden. Es soll bedeuten 


I die Gaskonstante und 7’ die absolute ‘Temperatur, 

nm, und wn, die Wertigkeit des ersten und zweiten Metalles, 

P, und P, die Lésungstension des ersten und zweiten Metalles, 

p, und p, den osmotischen Druck der Ionen des ersten und des 
zweiten Metalles, 


so ist nach obigem 


RD. By i RE ei Ps 


In = . In 
NM, Py Wy Pe 
oder 
ny P, Me , P, 
My Pe 


Der oben erwiihnte, von Oaa studierte Fall des Silberamalgams ist ein 
Spezialfall dieser allgemein giiltigen Gleichung des chemischen Gleichgewichtes. 


Die Prozesse der elektrolytischen Auflésung oder Abscheidung miissen 
sich offenbar so vollziehen, dafs an der Grenzflache das chemische Gleichgewicht in 
jedem Augenblicke gewahrt bleibt, denn andernfalls wiirde sich das Gleichgewicht 
sekundir von selbst herstellen, und die elektrochemischen Vorginge hérten auf 
reversibel zu sein, was hochst unwahrscheinlich ist. Hieraus ergiebt sich z. B. 
tar den einfachen Fall der elektrolytischen Abscheidung zweier Metalle von 


sleicher Wertigkeit, die ein mechanisches Gemenge — keine feste Lisung oder 
dergl. — geben, dafs die Metalle in dem Verhiltnis der lonenkonzentrationen 


susfallen, wie es im Gleichgewichtszustande yorhanden ist. 
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Einen recht lehrreichen Vorgang beschreibt J. B. Senperens (Bull. Soc. 
Chim. Paris 3% 1b, 1241—1247), allerdings ohne dals er das Wesen desselben 
richtig erkannt hiitte (vergl. die beiden vorstehenden Referate). Bringt man 
im geschlossenen Rohr Kadmium in eine Kadmiumsulfatlisung, so bleibt das 
(rewicht des Metalles ungedindert. Bringt man aber aulser dem Kadmium noch 
in die Lésung gefiilltes, also fein verteiltes Silber, so nimmt das Gewicht des 
Kadmiums ab und gleichzeitig geht das Silber in eine Legierung von Kadminm 
und Silber tiber. Die Erklirung des Vorganges ist augenscheinlich die, dafs 
der Lésungsdruck des Kadmiums an dem reinen Metall gréfser ist, als an der 
Legierung. Der Vorgang verliuft tibrigens schon in relativ kurzer Zeit recht 
weit, denn schon nach fiinf Monaten hatte die Legierung etwa die Zusammen 
setzung AgCd,. Abhnlich wie Silber verhilt sich auch Kupfer in Kadmiun- 


salzlOosungen. 


Taucht man zwei Wasserstoffelektroden (am besten mit Platin- oder 
Palladiumschwarz tiberzogene, mit Wasserstoff gesiittigte Goldelektroden) in 
zwei Siurelésungen yon verschiedener Wasserstoffionenkonzentration, die durch 
eine Neutralsalzlésung mit einander in Verbindung stehen, so tritt eine elektro- 
motorische Kraft auf, deren Gréfse in bekannter Weise von dem Verhiltnis 
der beiden Wasserstoffionenkonzentrationen abhingt. Deshalb tritt, wenn man 
die eine der Siurelésungen allmiihlich neutralisiert, eine allmihliche Anderung 
der elektromotorischen Kraft auf, beim Neutralisationspunkt aber ist diese 
Anderung eine sehr viel mal grilsere, fast sprungweise, um nach Uberschreitung 
der Neutralisation wieder eine allmiihliche zu werden. W. Bortcer (Zetéschr. 
phys. Chem, 24, 253—801) hat auf diese Beziehungen die Anwendung des Elektro- 
meters als Indikator beim Titrieren von Sduren und Basen begriindet. Bei starken 
Siiuren und Basen liefs sich der Neutralisationspunkt sehr scharf bestimmen, 
bei den Séuren und Basen aber, bei welchen Indikatoren die Neutralisation 
nicht seharf anzeigen, ist auch kein scharfer Sprung der elektromotorischen 


Kraft vorhanden. 


L.. Graerz (Zettschr. Llektrochem. 4, 67—71) hat ein sehr interessantes 
Verfahren gefunden, um auf elektrochemischem Wege einen Wechselstrom in einen 
Gleichstrom zu verwandeln. Aluminium hat als Anode in Sauerstoff entwickeln 
den Elektrolyten die merkwiirdige Eigenschaft, sich ganz ungewéhnlich hoch 
zu polarisieren, bei kleinen Stromdichten bis zu 22 Volt, so dals Stréme von 
veringerer Spannung iiberhaupt nicht passieren. Diese Polarisation ist natiir 
lich nicht die gewéhnliche, die ja nur etwa 1 Volt betragen kénnte, sondern 
sie ist als eine dielektrische aufzufassen. Man kann deshalb durch Einschalten 
von geniigend viel Zellen mit Aluminiumanoden in einem Wechselstromkreis 
erreichen, dafs nur der Teil des Stromes passiert, der das Aluminium zu! 
Kathode macht. Schaltet man nun parallel zu dieser Zellenreihe eine zweite 
Reihe, in welchen immer die andere Platte aus Aluminium besteht, so liilst 
diese Reihe gerade den anderen Teil des Stromes allein passieren, so dafs wir 
den Wechselstrom in zwei pulsierende Gleichstréme zerlegt haben. Dure! 
zweckentsprechende Anordnung von vier solchen Zellenreihen  schliefslich 
kann der Wechselstrom vollends in einen pulsierenden Gleichstrom verwandel' 
werden, der mit einem Gesamtverlust von nur etwa 7°), durch einen Drabht 


in einer Richtung abgeleitet werden kann. 
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Elektrolysiert man zwischen zwei lislichen Metallelektroden eine Salz- 


‘jsung desselben Metalles mit konstanter, sehr kleiner motorischer Kraft, so 
uft die auftretende Konzentrationsiinderung eine Gegenspannung hervor, welche 
sehr bald die Elektrolyse zum vollstindigen Stillstande bringen wiirde, wenn 
nicht der mit der Konzentrationsiinderung alsbald auftretende Diffusionsstrom 
der Polarisation entgegenwirkte. Dieser Diffusionsstrom erméglicht das Auf- 
treten eines dauernden Reststromes, dessen Stirke durch die Metallmenge 
vegeben ist, welche in der Zeiteinheit durch Diffusion von der Anode zur 
Kathode transportiert wird. E. SaLomon (Zeilschr. phys. Chem. 24, 55-80) hat 
nun die Theorie des Reststromes aus bekannten Nernst schen Formeln entwickelt 
und das Resultat der Rechnungen mit Messungsresultaten verglichen. Die 
Untersuchung hat ergeben, dals sich die Intensitit des Reststromes berechnen 
\ifst aus der Konzentration der lonen des Elektrodenmetalles in der Fliissigkeit, 
dem Diffusionskoéffizienten und der polarisierenden Kraft. Die Theorie konnte 
experimentell bestiétigt werden durch Elektrolyse sehr verdunnter Silber- und 
(Juecksilbersalzlésungen zwischen Silber- resp. Quecksilberelektroden. Bei Ver 
suchen mit Kupfer- und Bleisalzlésungen traten sekundire Stérungen auf, welche 
eine exakte Priifung der Theorie unmiglich machten. Auf Grund der Theorie 
des Reststromes ergaben sich dann Methoden zur Lislichkeitsbestimmung sowie 
uur Titrieranalyse von Metallsalzlésungen. Uber letzteren Punkt berichtete der 
Verf. noch in einer spiteren, besonderen Mitteilung (Zertschr. Klektrochem. A, 
71—7A4). 


Wenn man Silbersalzlisungen mit einer kleineren Spannung elektrolysiert, 
als die Zersetzungsspannung der darin enthaltenen Siure ist, so hért, wie schon 
Kintant (1883) beobachtet hat, der Strom auf, wenn alles Silber ausgefiillt ist. 
Dasselbe ist auch zu erwarten bei Salzlisungen des Zinnes, Arsens, Antimons, 
Kupfers, Mangans, Bleies, Thalliums, Quecksilbers, Goldes und Platins, so dats 
es méglich wire, die Mengen dieser in einer Lisung vorhandenen Metalle 
durch Einschaltung eines Elektrizititszihlers in den Stromkreis zu ermitteln. 
Alle diesbeziiglichen, bisher angestellten Versuche haben jedoch keine be 
friedigenden Resultate ergeben, und auch H. Danneew | Zetlschr. kiektrochem. A, 
153—159) konnte durch neue, sehr ausgedehnte Versuche nur bestiitigen, dais 
selbst Kupfer, Silber. Zink und Cadmium bei der quantitativen Analyse nicht in Aqui. 
valenten Mengen ausfallen. Als Griinde hierfiir kommen verschiedene in Betracht, 
namentlich Wasserzersetzung und Depolarisation durch den an der Anode aus 
veschiedenen und durch Diffusion und Strémung im Elektrolyten § verteilten 
Sauerstoff. 


H. Pavia (Zeitschr. Elektrochem. 3, 332—833) hat zwei neue galvanische 
Elemente beschrieben, von denen namentlich das zweite Kisen und Kohle in 
Kisenchloridlésung — dureh grofse Einfachheit der Konstruktion und uner 
reichte Billigkeit der Elektrizititslieferung — 2s Pfennige fiir die Kilowatt- 
stunde — ausgezeichnet sein sollte. F. W. Kilsrer (Zetlschr. Llektrochem. 3, 
‘S3-—385) wies jedoch nach, dafs einmal der chemische Vorgang in dem Ele 
mente ein ganz anderer ist, als es PavimsG angenommen hatte, dals sich aber 
weiter auch das Element ohne Stromentnahme rasch erschépft, indem an 
jer Eisenelektrode Lokalstréme auftreten. Aber auch bei Stromentnahme be- 
trug bei einem Versuch die Elektrizitatsausbeute nur etwa 30°, der Theorie 
Z. anorg. Chem. XVII. 26 
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Chemische Mechanik. 


Nach dem Gesetz der Massenwirkung soll der Druck ohne Einflufs au! 
das Gleichgewicht reagierender Gasgemische sein. Im auffilligen Widerspruc} 
cewen diese Forderung der Theorie standen, wie erinnerlich sein wird (Jahr/ 
d. Chem. 1893, 24 und 25), die Resultate, welche M. Bopensrer erhielt, als er 
den Zerfall von Jodwasserstoff unter dem Einflufs héherer Temperatur studierte 
Kr fand nimlich, dafs der Zerfall bei konstanter Temperatur mit dem Druck 
zunahm. Der Verf. hat nun gelegentlich neuer Studien iiber die Zersetzung und 
Bildung von Jodwasserstoff (Zei/schr. phys. Chem. 22, 1—22) gefunden, dafs sein 
friiheren auffallenden Resultate lediglich auf Tiiuschung beruhen, hervorgerufen 
durch die Thatsache, dafs der Jodwasserstoff bei den in Frage stehenden 
Temperaturen (Siedepunkt von Quecksilber und Schwefel) schon sehr betriicht 
lich auf das Glas der benutzten Geriite einwirkt. Unter Beriicksichtigung dieser 
Verhiltnisse ergaben erneute Versuche, dals, ganz den Forderungen der Theori: 
entsprechend, die Zersetzung des Jodwasserstoffs vom Drucke unabhangig ist. Aus 
der Thatsache, dafs die Reaktionsgeschwindigkeit dem Drucke proportiona! 
wiichst, folgt, dafs die Reaktion bimolekular ist, 


2HJ <> H, +J,. 


Im Gegensatz hierzu ist die ebenfalls von M. Bopenstein (Zettschr. phys. 
Chem, 22, 23-838) studierte Zersetzung des Jodwasserstoffgases im Licht mono 
molekular 


HJ<— »>H-+d. 


Die Zersetzung durch Wirme und dureh Licht wiren also hiernach zwei 
ganz verschiedene Vorgiinge. Das Licht beschleunigt nicht etwa nur den auc!) 
schon in der Dunkelheit sehr langsam verlaufenden Zerfall durch Wiarme, 
sondern es bewirkt einen ganz anderen Zerfall, es spaltet direkt die Molekiile 
des Gases. Da die Bildung von Jodwasserstoff aus Jod und Wasserstoff bei 
gvewOhnlicher Temperatur unmerklich langsam verliuft, durch Licht auch nich 
beschleunigt wird, so ist die Zersetzung des Gases durch Licht bei Zimmer 
temperatur vollstindig. Die Geschwindigkeitskonstante der Zersetzung ist 
vom Drucke unabhingig, die Reaktion also, wie schon oben angegeben, mono 
molekular. 

Zu hédchst sonderbaren, gar nicht zu verstehenden Resultaten ist H. Hfétire 
(Ann. Chim. Phys. 10° (7), 521-556) bei Untersuchungen iiber die Vereinigungen von 
Gasen gelangt. Er leitete z. B. trocknes Knallgas durch ein glasiertes Porzellan 
rohr, das mit glasierten Porzellanstiibchen angefiillt war. Das Rohr konnt: 
beliebig lange auf verschiedene, konstant zu erhaltende Temperaturen erhitz' 
werden. Die alsbald beginnende Wasserbildung soll nun zu einem bestimmten, 
von der Temperatur abhiingigen Grenzwert verlaufen, der aber keine’ 
scheinbaren, sondern einen wirklichen Stillstand der Reaktion bedeute, 
indem die Reaktion nicht umkehrbar, sondern begrenzt sei. Die Gren: 
werte verschiedener Temperaturen sollen die folgenden sein: 


‘Temperatur 180, 200, 289, 260, 3381, 376, 416, 
*.. Knallgas verbrannt 0.04, 0.12, 1.8, 1.6, 9.78, 25.1, 35.7, 
‘Temperatur 483, 498, 620, 687, 825, 845, 


', Knallgas verbrannt 39.8, 56.4, 84.5, 85.7, 96.1, Explosion. 
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Ahnliche Resultate wurden bei Mischungen aus Kohlenoxyd und Sauer- 


stoff erhalten. Hoffentlich werden noch weitere Versuche Licht in diese gegen- 
wartig sehr dunkle Sache bringen. 

GuipperG und Waace haben bekanntlich angenommen, dalfs ein che- 
isches Gleichgewicht dadurch zu stande kommt, dals zwei entgegengesetzte 
Reaktionen mit gleicher Geschwindigkeit verlaufen. Zur Priifung dieser An- 
yahme hat O. Knoptavucn (Zettschr. phys. Chem. 22, 268—276) unter identischen 
edingungen die Bildung und die Zersetzung von Essigester gemessen. Die 
Messungen stimmten innerhalb der Versuchsfehlergrenzen mit den Forderungen 
der Theorie iiberein. 

Zwei aulserordentlich wertvolle Mitteilungen .,Dynamische Untersuchungen liber 
die Bildung von Azofarbstoffen* hat H.Gotpscumipr in Gemeinschaft mit A. Merz 
und F. Buss (Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 670—687 und 2075-2093) gemacht. 
Methylorange entsteht in wiisseriger Lésung durch Zusammenbringen von 
salzsaurem Dimethylanilin und von p-Diazobenzolsulfosiiure. Diese beiden 
Substanzen sind als weitgehend ionisierte Elektrolyte in der Lésung teils als 
ungespaltene Molekiile, teils als lonen vorhanden, das salzsaure Dimethy!l- 
anilin ist aber als Salz mit schwacher Basis auch nicht unbetriichtlich hydro- 
lysiert, worauf schon die stark saure Reaktion seiner wiisserigen Lésung hin- 
deutet. Es ist demnach von vornherein keineswegs angebbar, welche der in 
den Lésungen vorhandenen Molekiile oder Atomgruppen schliefslich an der 
Farbstoffbildung beteiligt sind. Die Autoren konnten nun exakt nachweisen, 
dafs von dem salzsauren Dimethylanilin die durch Hydrolyse in Freiheit ge 
setzte Base der reagierende Bestandteil ist, so dafs die Geschwindigkeit der 
Farbstoffbildung und der Grad der Hydrolyse parallel laufen. Deshalb ver 
zogert Chlorwasserstoff sehr, Chlornatrium aber nicht. Die Geschwindigkeit 
der Farbstoffbildung ist von der Konzentration unabhiingig, wie es sonst nur 
bei monomolekularen Reaktionen der Fall ist. — In ganz analoger Weise wurde 
weiter die Bildung von Oxyazobenzolsulfosduren studiert. Bringt man alkalische 
Lésungen von Phenolen mit alkalischen Lésungen von Diazobenzolsulfosiiuren 
in Wechselwirkung, so kénnen wieder entweder die ungepaltenen Substanzen, 
oder ihre Ionen, oder aber auch ihre hydrolytischen Spaltungsprodukte an der 
eintretenden Farbstoffbildung beteiligt sein. Aus den Resultaten der Unter- 
suchung ist zu schliefsen, dafs sowohl bei dem Phenolsalz, wie auch bei dem 
liazosalz der hydrolytisch gespaltene Teil derjenige ist, der in Reaktion tritt. 
lementsprechend verzigert tiberschiissige Natronlauge die Farbstoffbildung, 
wihrend Verdiinnung beschleunigend wirkt, Thatsachen, die mit den Forde 
ruangen der Theorie in vollem Einklange stehen. Beziiglich der Bildung von 
Methyl- und Athylorange wurde dann noch der Einflufs des Uberschusses eines 
der Reagentien untersucht. Die zu Tage tretenden Erscheinungen waren die, 
welche die Theorie erwarten liefs. Auch machte es keinen wesentlichen Unter 
schied, wenn statt der salzsauren Lésungen trichloressigsaure verwendet wurden, 
canz in Ubereinstimmung mit der Forderung der Theorie. Wesentlich anders 
aber wurden die Verhiltnisse, wenn statt der starken Séiuren schwiichere und 
schwache zur Anwendung gelangen; denn hier wird ja der hydrolytisch ge- 
spaltene, also gerade der wirksame Anteil des Salzes betriichtlich gréifser und 
mit der Konzentration wesentlich verfinderlich. Alle Voraussagungen, welche 
die Theorie machen liefs, wurden durch das Experiment bestitigt. Leider kann 
26° 
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auf die Einzelheiten der ausgedehnten und inhaltsreichen Untersuchung }) 
nicht weiter eingegangen werden, ihr Studium sei aber namentlich allen dene» 
dringend empfohlen, welche noch nicht geniigend von dem grofsen Nutzen iiber 
zeugt sind, den die Anwendung der physikalischen Chemie bei der wissenschaftlichen 
Bearbeitung organisch-chemischer Fragen gewahren kann. 

A. A. Jaxowkin (Ber. deutsch. chem. Ges. 1897, 518—521) hat wieder 
(Z. anorg. Chem. 12, 305 und 15, 368) einen sehr wertvollen Beitrag zur Theori 
der Lésungen und der elektrolytischen Dissoziation geliefert. Er hat nimlic), 
die ,,Dissoziation des Chlorhydrats in wasseriger Lésung bei 0°%* untersucht. Besser 
hiitte er freilich statt ,,Chlorhydrat* Chlor gesagt. Schon vor langen Jahren 
hat Gooner (Ber. deutsch. chem. Ges. 8, 287) vermutet, dafs Chlor in wiisseriger 
Lisung als Chlorwasserstoff und unterchlorige Siure vorhanden sei. JAkowxiy 
hat nun durch den Verteilungssatz und durch die elektrische Leitfihigkeit nach 
vewiesen, dals sich Chlor in Wasser von 0° in der That bis zu einem Gleich 
gewichte umsetzt im Sinne der Gleichung 

Cl, +H,O <-> H’'+Cl' + HClO. 

Unter Beriicksichtigung des aus der Leitfiihigkeit ermittelten Dissoziations 
vrades erhilt man fiir die Verteilung des Chlors zwischen Wasser und Tetra 
chlorkohlenstoff den konstanten Wert 20, wiihrend er sich ohne diese be 
riicksichtigung sehr stark, von 0 bis 14, f&indert. — Der Verf. hat nun mit 
Hilfe der Verteilungsmethode die Dissoziationsisotherme konstruiert, ein Unter 
nehmen yon grolsem Interesse, da hierdurch noch einmal die Theorie der elek 
trolytischen Dissoziation einer thatsichlichen Priifung unterzogen werden kann. 
Entspricht der Vorgang der Gleichung 

Cl,+H,O0 <-> H'+Cl'+HClod, 


so ist seine Isotherme ausgedriickt durch 


OC j Sed CO ; C 

pata fea)(a— Grasp ea) 
worin bedeutet: C = Konzentration des Chlors im Tetrachlorkohlenstofl; 4 
dasselbe im Wasser; / = Verteilungskoéffizient des unverinderten Chlors; ¢ 
Konzentration der zugesetzten Wasserstoffionen H*; a’ = Konzentration der zu- 
gwesetzten Chlorionen Cl; 6 = Konzentration der zugesetzten unterchlorigen 
Siure HOIO. 

Verliefe aber der Vorgang der ilteren Anschauung entsprechend nac! 
der Gleichung 
Cl, +H,O«  »HCI+ HCIO, 


so wire die Gleichung der Isotherme 


(’ ( \ J C 
‘| A - a}| A — b}, IT) 
h m\ 4 h Tr Jl ;, h sh ' 


worin « die Konzentration der zugesetzten (ungespaltenen!) Chlorwasserstof 
siure wire. Der Autor hat nun mit grofsem Fleifse mehr als 150 Gleich 
wewichtsfille untersucht, sowohl mit reinem Wasser, als auch mit sehr ver 
schieden konzentrierten Lésungen ('),,.- bis 2-norm.) von HC]; KCl; KN® 
HINO,; H,SO,; HCI+KNO,. Alle untersuchten Gleichgewichtsfille betinden 
sich nun in vollstindiger Ubereinstimmung mit der Theorie der elektrolytiseh™ 


Dissoziation, wihrend die Abweichungen von der ohne Beriicksichtigung | 


lonenspaltung aufgestellten Isotherme bis zu 200°), betragen! Wenn iibrigens 
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‘er Autor zum Schlusse schreibt, ,.der allgemein verbreiteten Meinung entgegen 


betindet sich die Theorie der elektrolytischen Dissoziation in keinem Wider 
spruche mit den chemischen Vorstellungen iiber die Natur der Lésungen,* so 
‘st daraus wohl nur zu entnehmen, dafs man in Rufsland als die ,allgemein 
verbreitete Meinung“ die Meinung Menpe.everr’s betrachtet. Aber, wie die vor- 
egende schéne Arbeit beweist, auch dort beginnt schon der Umschwung. 

P. Dunem (Zeitschr. phys. Chem. 22, 545—589 und 23, 198—266).  ,,Die 
davernden Anderungen und die Thermodynamik. 1. Die dauernden Anderungen der 
Systeme, welche von einer einzigen normalen Veradnderlichen abhangen. tl. Die Umwand- 
lungen des Schwefels.« Der erste Teil der Arbeit ist rein mathematiseh und kann 
nicht im Auszuge wiedergegeben werden. Im zweiten Teile werden zuniichst 
die mathematischen Erérterungen fortgesetzt und dann werden die Forderungen 
der Theorie an den Beobachtungen von Gernez an erhitztem Schwefel gepriift 
und auf das beste bestitigt gefunden. Hier soll nur ganz kurz das noch wenig 
bekannte Verhalten des erhitzten Schwefels geschildert werden. Der Er 
starrungspunkt des geschmolzenen Schwefels ist nicht immer derselbe, sondern 
er findert sich mit der Temperatur, bis zu welcher der Schwetel erhitzt war, 
und auch mit der Zeit, wihrend welcher er auf eine gewisse ‘Temperatur erhitzt 
war. Auch ist die Zeit von Einflufs, wihrend welcher der Schwetel nach dem 
Schmelzen unterkiihlt gehalten wurde, ehe man die Krystallisation einleitete. 
Die Erklirung fiir diese Erscheinungen ist die, dafs sich unter dem Eintluls 
der Hitze aus dem Schwefel die in Schwefelkohlenstoti unlésliche Moditikation 
bildet, und zwar niihert sich die Menge derselben mit fortschreitender Zeit 
einem von der Temperatur abhiingigen Maximum. Erstarrt dann der Schwefel, 
so bildet er ein scheinbar homogenes Gemisch der lislichen und der unlis: 
lichen Modifikation. Das Verhiltnis der léslichen Menge zur gesamten Menge 
bezeichnet der Autor als die ,,Konzentration“ des Schwefels. Ahnlich wie mit 
der Erstarrungstemperatur des geschmolzenen Schwefels verhilt es sich nun 
auch mit der Umwandlungstemperatur des krystallisierten Schwefels, die also 
auch von der ,,Konzentration des Schwefels abhiingig ist. 

A. Cotson (Compt. rend. 124, 502—504) hat die Einwirkung von freien Basen 
auf Salze studiert. Trocknes salzsaures Diisobutylamin absorbiert trocknes Am 
moniak bis zu einem bestimmten, nur von der ‘lemperatur abhiingigen Druck, 
indem Diisobutylamin frei wird. Derselbe wird auch erreicht, wenn umgekehrt 
diese Base auf Chlorammonium einwirkt. Bei 0° ist p= 4.0 em; bei 11° =5.3 em 
und bei 35°=8.5 em. Mit Piperidin und seinem salzsauren Salz beobachtet man 
analoge Erscheinungen, nur ist hier bei 0° p=75.9 bis 76.2 em. Auch die 
Dichlorhydrate des Diisobutylamins und des Piperidins zeigen in Bezug aut 
(hlorwasserstoff einen wohl definierten, von der Temperatur abhiingigen Disso 
ziationsdruck, 

Wie Untersuchungen von Scurememakers (Zei/schr. phys. Chem. 11, 83) 
vezeigt haben, kénnen sehr komplizierte Verhiiltnisse eintreten, wenn man der 
losung eines durch Wasser zersetzlichen Doppelsalzes Wasser entzieht. Im 
Ansehlufs hieran behandelt J. M. Tatmapar (Journ. phys. Chem. 1) 498— 495) 
die Méglichkeiten, welche Platz greifen kénnen, wenn die Lésung eines Doppel- 
salzes eingedampft wird, das Krystallwasser enthilt, und yon dessen .Kompo 
uenten entweder beide, oder doch das eine ebenfalls Wasser enthilt. Line 
Lutwiisserung der Salze soll nach der Voraussetzung nicht eintreten. Experi 
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mentelle Studien hat der Verf. an dem Doppelsalz PbJ,.KJ.2H,O angestellt. 
Wird eine Lisung, aus der sich schon etwas von diesem Salz abgeschieden 
hat, weiter verdunstet, so verschwinden die Krystalle wieder: sie erscheinen 
aber wieder, sowohl wenn Wasser zugesetzt oder auch noch weiter entzogen 
wird. An der Hand graphischer Darstellungen lassen sich diese schwierigen 
Beziehungen leichter tibersehen. 

Wenn sich ein krystallwasserhaltiges Salz (S.H,O) unveriindert in einem 
Liisungsmittel, das nicht Wasser ist, list, so kann seine Léslichkeit durch Zu- 
satz kleiner Wassermengen nicht merklich beeintlulst werden, zerfillt aber das 
Salz nach dem Schema 


(S.H,0)-> S+H,0, 


so mufs seine Loéslichkeit nach bekannten Gesetzen heruntergedriickt werden. 
Von diesem Gesichtspunkte aus hat E. Béprker (Zeifschr. phys. Chem. 22, 
505-514) den Einflufs des Wassers auf die Léslichkeit einiger krystallwasserhaltender 
Kirper in Alkohol und Ather untersucht. Die Léslichkeit von Kupferchlorid 
CuCl,.2H,O in absolutem Alkohol wird bei steigendem Wasserzusatz erst kleiner 
dann wieder grélser. Ist C. die Konzentration des Kupfers, Cw die des 
Wassers, so ist anfangs dies Produkt C-.Cw nahe konstant, was so gedeutet 
werden kann, dafs das Salz anfangs nach dem Schema 

CuCl,.2H,O »CuCl,.H,0 + H,O 
zerfillt. Abhnliche Resultate gaben auch andere Systeme. 

8-Naphtolpikrat ist eine Verbindung, die in Lésung zum ‘Teil in ilre 
Bestandteile zerfillt. Nach den Forderungen der Theorie mufs hier ein der 
artiges Gleichgewicht bestehen, dafs bei konstanter Temperatur das Produkt 
aus den Konzentrationen der Spaltungsprodukte uw, und wu zur Konzentration 
des nichtgespaltenen Anteiles « in einem konstanten Verhiiltnis steht, also 

Uy Uy = U-k. 

Das in Rede stehende Beispiel ist deshalb noch interessant und ver 
wickelt, weil die Pikrinsiiure und das Pikrat zudem noch in wisseriger Lésung 
stark elektrolytisch gespalten sind; es ist deshalb eingehend und mit bestem 
Erfolee von B. Kuritorr (Zettschr. phys. Chem. 23, 90—94) studiert worden 
und die Resultate der Untersuchung sind in einer Arbeit ,,Anwendung des Massen- 
wirkungsgesetzes zur Untersuchung organischer Additionsprodukte. Die Reaktion zwischen 
Pikrinsiure und (-Naphtol in wasseriger Lésung* mitgeteilt worden. Aus der Lis 
lichkeitsvermehrung des 9-Naphtols durch Zusatz von Pikrinsiiure liefs sich die 
Menge des ungespaltenen Produktes in der Lésung nach bekannten Gesetz 
milsigkeiten herleiten und es zeigte sich, dafs die oben erwihnte Beziehung 
in der That bestand, wobei noch vereinfachend der Umstand hinzukam, da'‘s 
Pikrinsiure und Pikrat in der Lésung gleich stark ionisiert sind, wie aus der 
Leitfiihigkeit hergeleitet werden konnte. — In einer weiteren Arbeit mac!i! 
B. Kurmorr (Zeitschr. phys. Chem. 23, 547—551) Mitteilungen iiber die Ver- 
bindung von Triphenyimethan mit Benzol. Geht man vom Gleichgewicht ,,Benzo! 
fest und Benzol fliissig aus und setzt steigende Mengen Triphenylmethan 71. 
so erhilt man zuniichst in bekannter Weise die Kurve der Gefrierpunkt» 
erniedrigung von Benzol durch Triphenylmethan, bis sich bei 4.2° neben Benzo! 
auch die Verbindung C,H,.CHiC,H,), abscheidet. Dieser Punkt, der Sehnit' 
punkt der Schmelzkurve des Benzols und der Léslichkeitskurve der Verbindung, 
ist ein ,,vierfacher“ Punkt, denn es koé@xistieren hier die 4 Phasen: Benzo! 
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fest, Verbindung fest, Lisung und Dampf. Setzt man weiter Triphenylmethan 
zu, so verschwindet festes Benzol und man bewegt sich auf der Léslichkeits- 
kurve der Verbindung in Benzol, auf welcher auch der Schmelzpunkt der Ver- 
bindung bei 78.2° liegt. Dann gelangt man bei 74.0° zu einem zweiten ,,vier- 
fachen“ Punkt (Verbindung fest, Triphenylmethan fest, Lésung, Dampf), von 
welchem aus es weiter geht auf der Kurve der Schmelzpunktserniedrigung des 
Triphenylmethans durch immer kleiner werdende Mengen Benzol. — Eine 
dritte hierher gehdrende Arbeit B. Kuriworr’s (Zeitschr. phys. Chem. 23, 673—685) 
behandelt die Beziehungen von (-Naphtol zu Pikrinsiure und von Benzol zu Pikrin- 
sure. Giebt man zu #-Naphtol steigende Mengen von Pikrinsiiure, so erhiilt 
man zunichst von 121° bis 116° die Schmelzpunktserniedrigungskurve des 
3-Naphtols, von 116° an, wo §-Naphtol, 9-Naphtolpikrat, Lésung und Dampf 


) koéxistieren, steigt die Erstarrungstemperatur bis 157°, wihrend der Boden- 
rr kérper die Verbindung ist. Bei 157° hat das System die Zusammensetzung 
d der Verbindung und erstarrt dementsprechend homogen. Von da an sinkt die 
. Erstarrungstemperatur wieder bis 111°, wir bewegen uns uns auf der Schmelz 
. punktserniedrigungskurve der Verbindung, veranlafst durch tiberschiissige 
r Pikrinsiiure. Von 111° an geht es wieder aufwiirts, der Bodenkérper ist 


Pikrinsiiure, die Kurve also die Schmelzpunktserniedrigungskurve der Pikrin- 
siiure. Wesentlich anders ist der Verlauf der Kurve bei dem System Benzol 
Pikrinsiiure, jedoch kann hierauf leider aus Raummangel nicht mehr einge- 

e gangen werden. Es soll zum Schlusse nur noch ausdriicklich darauf hinge- 
wiesen werden, wie wichtig derartige Untersuchungen fiir die Entscheidung 

{ mancher viel umstrittener Fragen der organischen Chemie sind. So wiirde 

n z B. eine einzige Reihe von Schmelzpunktsbestimmungen von Gemischen 
optischer Antipoden den Entscheid bringen, ob racemische Verbindungen auch 
in fliissiger Form bestehen, resp. wie weitgehend sie zerfallen sind. 


Die bekannten Nernst’schen Siitze tiber die Verteilung geléster Stoffe 
H zwischen mit einander nicht mischbaren Lésungsmitteln sind durch W. 38. 


n Henprixson’s (Z. anorg. Chem. 13, 73—80) ,,Beitrage zur Kenntnis der Dissoziation 
. in Lésungen“ weiter gepriift worden, und zwar fiir Fille, welche dadurch kom 


plizierter sind, dafs die gelésten Substanzen einmal ionisiert sind, weiter aber 
auch neben den einfachen Molekiilen zusammengesetztere vorkommen. Als 
nicht mischbare Lésungsmittel dienten die Paare Wasser-Benzol und Wasser 
Chloroform, die geliésten Substanzen waren Benzoéséiure und Salicylsiure. Die 
Versuchsresultate ergaben sich in vollstandiger Ubereinstimmung mit den Forderungen 
5 der Theorie, und weiter erwies es sich auch als méglich, dafs die Verteilungen 
bei verschiedenen Temperaturen, bei 10 und bei 40°, bestimmt waren, die 
: Dissoziationswarmen der beiden Siiuren beim Ubergang aus den doppelten in die 
einfachen Molekiile wenigstens angeniihert zu berechnen. Ein Versuch mit 
Benzotsiiure in Benzol ergab denn auch eine geniigende Ubereinstimmung mit 
der Rechnung. Der Wiirmeverbrauch des Disseziationsvorganges ist tibrigens 
ein verhiltnismilsig betrichtlicher. 


1 F. A. H. Scurememakers (Zeilschr. phys. Chem. 22, 93—113) hat theo- 
retische Erérterungen iiber das Gleichgewicht bei Systemen von drei Komponenten, 
wobei zwei fliissige Phasen auftreten kiénnen, angestelit. Die Abhandlung enthilt 

die Vorarbeiten fiir noch anzustellende experimentelle Untersuchungen. Ke 
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wird spiiter auf dieselbe zuriickzukommen sein, wenn die angekiindigten Unter- 
suchungen vorliegen werden. 

lr. A. H. Scurememakers (Zeitschr. phys. Chem. 23, 417—441) hat die 
Gleichgewichte im System: Wasser, Natriumchlorid und Bernsteinsdurenitril studiert. 
Wasser und Bernsteinsiurenitril verhalten sich gegen einander in Bezug aut 
die Léslichkeit abnlich wie Ather und Wasser. Triigt man bei einer gewissen 
Temperatur oberhalb 18.5° wachsende Mengen des Nitrils in Wasser ein, so 
werden sie erst aufgelést, dann erscheint neben der wiisserigen Nitrillésung 
cine Lésung von Wasser in Nitril, dann verschwindet die wasserreichere Schicht, 
und schliefslich bleibt festes Nitril im Uberschufs. Unterhalb 42° ist die 
wasserreichere Schicht die obere, oberhalb von 42° aber die untere, bei 42' 
sind beide Schichten gleich sehwer und bei 55.5° mischen sie sich in allen 
Verhdltnissen. Festes Nitril kann neben den beiden fliissigen Phasen nur bei 
is.5° bestehen, bringt man aber noch Kochsalz hinzu, so steigt die Temperatur 
der Koéxistenz der 3 Phasen. Ist diese Temperatur durch steigenden Koch 
salzzusatz auf 29° gekommen, so bleibt weiteres Kochsalz ungeldst, so dals hier 
koéxistieren: 1. Dampf, 2. und 3. zwei fliissige Phasen, 4. Nitril, 5) Kochsalz. 
Steigert man die ‘Temperatur weiter, so verschwindet das Nitril. Bei 145.5' 
vehen auch die beiden fliissigen Schichten in einander iiber. Beziiglich der 
graphischen Darstellungen mulfs auf das Original verwiesen werden. In einer 
weiteren Abhandlung Uber einige Gleichgewichte in Systemen dreier Kérper. wobei 
zwei fllssige Phasen auftreten (Zer/schr. phys. Chem. 23, 6483—666) setzt der Autor 
seine theoretischen Erérterungen fort. Ein Beispiel zeigt besonders schlagend, 
wie zweckdienlich die Anwendung der Phasenregel auf die Deutung von Er 
scheinungen ist, die bei den hier behandelten Gleichgewichtserscheinungen zur 
Beobachtung gelangen kénnen, und es soll deshalb hier mitgeteilt werden. 
Lescorur (Ann. Chim. Phys. 9 (7|, 537—550) hatte beobachtet, dafs man immer 
einen Alkohol von 91.8°) erhdilt, wenn man Wasser und Alkohol mit iiber 
schiissigem Kaliumkarbonat schiittelt. Hierdurch war ja nun wieder einma! 
die Existenz eines ,Alkoholhydrats* C,H,OH.H,O gliinzend erwiesen! Denn 
dieses ,,Hydrat* verlangt 91.1 Wasser. Aber Lescorur hatte die Rechnung 
ohne die Phasenregel gemacht: drei Substanzen sind vorhanden, Alkohol, Wasser, 
Kaliumkarbonat. Diese drei Substanzen bilden vier koéxistierende Phasen. |. festes 
Salz, 2. wiisserige Léisung, 3. alkoholische Lésung, 4. Dampf. Deshalb muts 
hier nach der Phasenregel ein vollstiindiges Gleichgewicht vorliegen, d. h. jede 
der Phasen hat eine bestimmte (bei konstanter ‘lemperatur) unveranderliche, von den 
Mengenverhiltnissen unabhingige Zusammensetzung. Der konstante Gehalt der alko 
holischen Schicht ist also lediglich eine Forderung der Phasenregel (hierau! 
hatte Ubrigens schon BopiAnper gelegentlich eines Referates aufmerksaw 
wemacht (Chem. Centrbl. 1897) 1, 84), mit der Temperatur wiirde auch da 
»tHydrat™ seine Zusammensetzung jindern, es wiirde etwa in 373C,H,OH.374H,() 
iibergehen. 

Hier sind weiter zwei Abhandlungen von W. D. Bancrort (Journ. Phy 
Chem. 1, 414-425 und 647—665) tiber Systeme mit zwei filissigen Phaser 


zu srhennen. 

J. B. Senperens (Bull. soc. chim. Paris 3) 15, 208, 691, 991, 1241 un 
17, 271-286, vergl. auch weiter oben unter ,,Elektrochemie“) hat schon sei’ 
lingerer Zeit Untersuchungen Uber Metallfallungen auszetiihrt. Der Autor hat mi! 
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vrofsem Fleifse ein sehr umfangreiches und zum Teil sehr wertvolles Material 
.ufgehduft, in der wissenschaftlichen Verwertung desselben ist er aber iiber 
das Aufstellen zum Teil sehr fragwiirdiger Hypothesen nicht hinausgekommen, 
ind doch hiitte er leicht die schénen Friichte ernten kiénnen, wenn er seine 
Resultate einmal vom Standpunkte des modernen Physikochemikers unter 
Heilsiger Anwendung des Massenwirkungsgesetzes und der Theorie der Salz- 
ljsungen und Fiillungen betrachtet hiitte. Die Entstehung von Legierungen 
auf feuchtem Wege, welche der Autor beobachtete, ist theoretisch und experi- 
mentell durch eine Arbeit klargestellt, welche im Nernsr’schen Institute aus 
vefiihrt wurde (Oce.) Der Autor hat die Bildung solcher Legierungen beobachtet, 
als er Metalle aus ihren Salzen durch andere Metalle niederschlug. Der hierbei 
ebenfalls von ihm beobachtete Eintluls des Anions in der Lésung ist, wie sich 
ohne weiteres vorhersagen lifst, nur ein scheinbarer, indem die Wirkung des 
fillenden Metalles dadurch gleich zu Anfang unterdriickt wird, dals es sich mit 
einer unléslichen Schicht bekleidet (Hydrolyse). Die vorliegeude Arbeit enthalt 
durch ihr thatsichliches Material zum wenigsten viele dankenswerten Anregungen 
zu weiteren Untersuchungen in der eingeschlagenen Richtung, nur miifsten sie 
von einem anderen Standpunkte aus und namentlich auch mit anderen Hiilfs 
mitteln in Angriff genommen werden. 

In einer Antrittsvorlesung .,Die Bedeutung der Arrhenius schen Theorie der 
lonenspaltung fiir die analytische Chemie’ hat FF. W. Kisver (Zeclschr. Llektrochen:. 
4, 2833—236 und 257—260) den Wert der Arruenius’schen Hypothese fiir das 
Verstiindnis der Reaktionen und Operationen der analytischen Chemie an Bei 
spielen erliutert und besonders den Eintlufs heryorgehoben, welchen oft Neutral 
salze auf den Verlauf von Reaktionen ausiiben. 

P. Jannascn und E. Kénirz (Z. anorg. Chem. 15, 66—67) haben gelegentlich 
ihrer Arbeiten iiber die Trennung von Chior und Brom (Jahrb. Chem. S92, 76 f) 
beobachtet, dafs die Oxydation von Bromiden durch Permanganat in essigsaurer 
Lésung durch Acetate verhindert wird. Die naheliegende Erkliirung dieser 
Erscheinung, die sich vorhersagen liels, haben die Autoren nicht gefunden. 
I. W. Koster (Verhandlungen der Cesellschajt Deutscher Nuaturforseher und 
Aerxte, I897) hat deshalb Veranlassung genommen, auf der Naturforseher 
versammlung in Braunschweig die Theorie der Erscheinung an der Hand der 
vegenwirtigen Ansichten iiber die Natur der Salzlésungen zu entwickeln. 

Kine Arbeit von Fr. Carnearm und F. Burr (Chem. News. 76, 174-175) 
liber die Wechselwirkung zwischen Ammoniumphosphat und Sublimat im Lichte der 
lonisationstheorie der Lésungen legt cin erfreuliches Zeugnis dafiir ab, dals auch 
unsere englisch sprechenden Fachgenossen mit bestem Ertolge antangen, dic 
lonisationstheorie in der analytischen Chemie anzuwenden. 

Auch P. Decener (,,Festsehr. d. Herzogl. ‘Techn. Hochschule Carolo-Wil 
helmina* | Braunschweig 1897! 8S. 453-464) hat eine hierher gehérende Arbeit 
veréffentlicht: .Uber den Einflufs der Temperatur auf die Aciditat einiger Séuren”. Der 
Vertasser untersuchte die Erscheinung niher, dalfs manche Siéuren beim ‘Titrieren 
in der Kilte und in der Wirme sehr verschiedene Mengen Alkali zur Neutrali 
sation gebrauchen. Die von ihm mitgeteilten Thatsachen sind zum ‘Teil recht 
interessant, die Erklirungen hingegen, welche fiir die Erscheinungen gegeben 
werden, sind zum Teil recht bedenklich. Wenn der Autor gleich im Antange 


seiner Mitteilung meint. es sei zur Zeit kaum zu erkliren, dafls die schwache 
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Essigsiiure mit Alkali neutrale Salze gebe, wiihrend die Salze der viel stirkeren 
Phosphorsiure alkalisch reagieren, so irrt er sich. Ebensowenig bedarf die 
Wirkung der Neutralsalze auf die Aciditéit der Siuren erst noch einer Er- 
kliirung. Das sind Verhiltnisse, die durch Anwendung des Massenwirkungs 
wesetzes langst der exakten Behandlung zugiinglich geworden sind. Der Autor 
hiitte flir seine Studien Hilfsmittel anwenden miissen, welche die Gleichgewichte 
der untersuchten Systeme nicht stérten; Titration ist hier, wie jeder andere 
chemische ELingriff, ungeeignet. 

H. Ley ( Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 2192—2196) hat den Grad der Hydrolyse 
von Salzlésungen aus der Geschwindigkeit ermittelt, mit welcher Zucker in diesen 
[disungen durch die vorhandenen Wasserstoffionen invertiert wurde. Aluminium 
chlorid ist hiernach in'),,-norm. Lésung bei 100° zu8.8 °), hydrolysiert, in*/,,,-norm. 
lLAsung aber etwa zu 41.8°/,. Das Sulfat ist weniger gespalten. Alkalichloride 
driingen die Hydrolyse von Aluminiumehlorid zuriick, vermutlich weil die 
lonisation des Aluminiumechlorids durch die Vermebrung der Chlorionen er 
schwert ist. Auch Salze am Zink, Quecksilber und Kupfer wurden in analoger 
Weise untersucht. G. Carrara und U. Rossi (Atti R. Accad. dei Lince: 
Koma 5 6, Il, 208—216) bestimmten in ganz analoger Weise die Hydrolyse von 
salzsauren Salzen einiger Basen mit gemischter Funktion aus der Leitfihigkeit der 
Lisungen. Die Salze von Betain, Dimethylthetin u. s. w. erwiesen sich als fast 
vollstiindig hydrolysiert. Hier schliefst sich ferner eine Untersuchung derselben 
Autoren tiber die Katalyse des Methylacetats durch Salze einiger Basen von ge- 
mischter Funktion an. (Atti Pe. Ace. det Lincet Roma \5| 6, LU, 219—226.) 

Es ist eine bekannte Thatsache, dafs die Oxydation von Metallen wie 
Kisen, Aluminium oder Zink in luft-, d. h. sauerstofthaltigem Wasser verzégert 
wird durch die Gegenwart alkalisch reagierender Salze (Carbonate, Phosphate, 
Borate, Nitrite), wihrend neutrale Salze (Chloride, Bromide, Jodide, Chlorate, 
Nitrate und Sulfate) diese Oxydation beschleunigen. Nach unserer modernen 
Ausdrucksweise begiinstigen also Hydroxylionen den Vorgang. In einer Arbeit 
Uber die sogenannte Autoxydation™ erklirt nun R. Laie (Zeitschr. phys. Chem. 22, 
114—120) diese Thatsache dadurch, dafs nach der Nernst’schen Formel zur 
Berechnung elektromotorischer Kriifte die vorhandenen Hydroxylionen den ge 
listen Sauerstoff an der lonenbildung behindern, durch diese HBehinderung 
wird aber auch in leicht zu iibersehender Weise der Ubergang des Metalles 
in den lonenzustand erschwert. Die beschleunigende Wirkung der Neutra! 
salze ist nach Ansicht des Autors eine ,,katalytische*. Der Referent falst dev 
Vorgang anders auf. Das Metall, z. B. Eisen, verdriingt durch Massenwirkung 
infolge seiner Lonisationstension einen Teil der Kationen, z. B. Kaliumionen, 
aus der Lésung, bis zu einem bestimmten Gleichgewicht. Die so frei gewordene: 
Kaliumatome méigen mit dem metallischen Eisen eine feste Lésung (Legierung 
veben, sie werden aber auch in unendlich kleiner Konzentration frei in der 
Lisung vorhanden sein. Die so in die Lésung gelangten Eisenionen kénnev 
nun mit den vorhandenen Hydroxylionen unterhalb des Léslichkeitsprodukte: 


des Eisenhydroxyds bleiben, sie kénnen dieses Léslichkeitsprodukt aber auc! 
iibertretfen, und dann wird die Autoxydation rasch vorschreiten. So entsteli! 
die scheinbar katalytische Wirkung. — Durch ihnliche Betrachtungen, wie 
die oben angefiihrten, vermag der Autor noch einige interessante Reaktione: 
des Wasserstoffsuperoxyds, das bald als Oxydationsmittel, bald als Reduktion: 
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mittel wirkt, in einfachster Weise zu erkliren. All diese Ausfiihrungen zeigen 
so recht die unendliche Uberlegenheit moderner Betrachtungsweise gegeniiber 
dem friiheren Standpunkte — hier fesselndste Durchsichtigkeit, verstandener 
Zusammenhang der Erscheinungen, dort einzelne Thatsachen, dde, leere That 
sachen. — — 

S. F. Taytor (Journ. Phys. Chem. 1, 542—46) hat die Verteilung von Essig- 
siure zwischen Chloroform und Wasser studiert. Ist 7, die Essigsiiure in der Ge 
wichtseinheit Wasser und Z, die Essigsiiure in der Gewichtseinheit Chloroform, 
so ist mit grofser Anniherung 

0.88 log Z, — log Z, =log K, 
worin A eine Konstante ist. 

Eine Arbeit Tanret’s (Compt. rend. 124, 463—466) iiber die Einwirkung von 
verdiinnter Salpetersiure auf Nitrate bei Gegenwart von Ather ist in zweierlei Hinsicht 
interessant, denn einmal bringt sie, allerdings ohne dals der Autor sich dessen 
bewulst geworden ist, recht wertvolle Bestiitigungen fiir die Brauchbarkeit 
unserer gegenwirtigen Theorie der Salzlésungen, und zweitens zeigt sie, dats 
unseren Fachgenossen jenseits des Kheines — sehr zu ihrem Schaden diese 
Theorie immer noch etwas ganz Fremdes geblieben ist. Wire letzteres nicht 
der Fall, so wiirde ihnen nicht so leicht, wie es im vorliegenden Falle ge 
schehen ist, die schénsten Resultate ihrer Arbeiten entgehen, und sie wiirden 
nicht so oft in die Lage kommen, zur Erkliirung von Einzelerscheinungen alle 
moéglichen, unkontrollierbaren Spezialannahmen machen zu miissen. Das Ver 
teilungsverhiiltnis der Salpetersiure zwischen Ather und Wasser wurde ermittelt 
fiir Salpetersiiure von 


0.25°), zu 1: 160 10°), zu 1:17 
0.50 °/, zu 1: 100 18°, zu 1:12 
1.0 °/, zul: 66 40°), zu 1:10 
2.0 °, sul: 42 45°, zu il: 8,5 


Dafs das Verteilungsverhiltnis mit fortschreitender Verdiinnung immer 
kleiner werden wiirde, war zu erwarten, da fiir die Verteilung ja wesentlich 
auch die nicht ionisierten Molekiile der Siure in Betracht kommen. Dement 
sprechend mnufs auch das Verteilungsverhiltnis zu Gunsten des Athers ver- 
schoben werden, wenn die lonenspaltung im Wasser durch Zusatz von Nitraten 
zuriickgedriingt wird. Der Autor hat diesen Einflufs der Nitrate konstatiert, 
ohne ihn jedoch verstanden zu haben. Charakteristisch fiir seinen Standpunkt 
ist es, dafs er die Wirkung nicht iquivalenter, sondern gleicher Mengen der 
Nitrate mit einander vergleicht. Die Annahmen, welche schliefslich der Autor 
zur ,,Erklirung“ seiner Resultate macht, sind eben so gekiinstelt, wie hand 
greiflich falsch. Wenn er sich entschlielsen kénnte, einmal die betreffenden 
Kapitel in Nernst’s ,,Theoretischer Chemie (S. 428) durchzulesen, wiirde es 
ihm wie Schuppen von den Augen fallen, und er wiire im stande, die Resultate 
seiner Untersuchung wirklich wissenschaftlich zu verwerten. 

Die Geschwindigkeit von Vorgiingen, welche, wie z. b. die Zuckerinversion, 
dureh die ,,katalytische’ Wirkung von Wasserstoffionen bewirkt werden, sollte 
der Konzentration der gegenwirtigen Wasserstoffionen streng proportional sein 
Dieser Forderung der Theorie schlossen sich die bisherigen Beobachtungsresultate 


aber nicht ganz an. Um zu sehen, ob diese Abweichungen nicht etwa nur 


auf vermeidbaren Fehlerquellen beruben, hat W. Parmaer (Zed/schr. phys. Chem. 22, 
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492-504) neue, sehr sorgfiltige Versuche ,,Uber das Verhaltnis zwischen Inversions- 
geschwindigkeit und Konzentration der Wasserstoffionen* anyestellt. Von der Konzen- 
tration der Wasserstoffionen n= 0.001 bis n=0.01 war das Verhdltnis Inversions 
veschwindigkeit: Konzentration sehr nahe konstant, niimlich 0.1844 bis 0.1863. 
Fiir «= 0.0939 ist aber das Verhiltnis schon recht merklich gréfser, nimlich 
vleich 0.2078. Diese zu starke Wirkung der griéfseren Konzentrationen wird 
der ,,Neutralsalzwirkung* der nicht dissoziierten Molekiile zugeschrieben. 

H. Gorpseumipr und C. Wacus (Zeittschr. phys. Chem. 24, 353—365) 
machten sehr interessante Mitteilungen itiber Anilidbildung. Ausgehend von der 
Annahme, dass Anilinsalze in Anilinlésung in Anilin und die freie Siure ge- 
spalten seien (2. anorgan. Chem. 15, 365), kommen die Autoren zu dem 
Schluis, dafs die Anilidbildung 

O,H.NH, +CH,CO,H = C,H,.NH—CH,CO + H,O 
und die Esterbildung 
C,H,OH+CH,CO,H = C,H, —CH,CO, + H,O 

analog verlaufen miilsten. Es ergab sich denn auch zunichst, dals die Reak- 
tion auch in den Fiillen, wo das Anilin in sehr grofsem Uberschufs vorhanden 
war, als eine solche zweiter Ordnung verlief, was, analog wie bei der Ester- 
bildung, durch Autokatalyse zu erkliiren wire. Durch Zusatz starker fremder 
Siiuren wird die Reaktion beschleunigt und zu einer solchen erster Ordnung. 
Jedoch wirken die Siiuren nicht nach Malsgabe ibrer ,,Stirke*, indem Brom- 
wasserstoff nicht mehr beschleunigt, als Pikrinsiiure. Wasser wirkt immer ver- 
zovernd. Da sich nun Wasser bei der Reaktion bildet, ist erklirt, dais die 
Konstanz der ,,Konstanten“ stellenweise zu wiinschen iibrig liilst. 

Gielegentlich seiner Untersuchungen iiber Oxydasen (Jahrb. Chem. 1896, 170) 
war G. Beerrann auf den Gedanken gekommen, dafs das Mangan bei den hier 
in Rede stehenden Sauerstoffiibertragungen eine sehr wichtige Rolle  spiele 
(Compt. rend. 124, 1082—1035). Er hat deshalb eingehende Studien ,,Uber die 
oxydierende Wirkung der Manganosalze und liber die chemische Konstitution der Oxydasen™ 
angestellt (Compl. rend. 124, 1355—1358). Die Manganosalze vermitteln ganz 
alleemein die Ubertragung von freiem Sauerstoff auf oxydabele Kérper. 1 g 
Ilydrochinon mit 100 mg Mangan, in Form eines Salzes, in 100 ecem Wasser 
velést, absorbierte von freiem Sauerstotl bei Gegenwart von 


Mangannitrat 1.5 com Manganacetat 15.7 com 
Mangansulfat 1.6 com Mangansalicylat 16.3 cem 
Manganchloriir 1.8 cem Manganlactat 17.6 eem 
Mangantormiat 7.4 com Mangangluconat 21.6 ccm 
Manganbenzoat 15.3 cem Mangansuceinat 22.1 ccm 


Die Salze ordnen sich also ihrer Wirksamkeit nach ungefiihr in der um 
vekehrten Keihe der Stirke ihrer Séuren, es ist also offenbar, dalfs die Konzen- 
tration der Hydroxylionen in der Lisung eine wichtige Rolle spielt. Gewisse 
Vorgiinge zwischen dem freien Sauerstoff und dem Manganoion (resp. dessen 
Umsetzungsprodukte mit den Hydroxylionen), die relatiy schnell verlaufen. 


diirften dann die Oxydation des Hydrochinons ,,katalytisch* beschleunigen. 

In einer Arbeit .Uber die Geschwindigkeit der hycrolytischen Zersetzung des 
Karbonylsulfids™ teilt G. Bucunicx (Zedtschr. phys. Chem. 23, 123—156) mit, dafs 
der fragliche Vorgang in wisseriger Lésung als Reaktion erster Ordnung verliutt 

COS+aq > CO,+H,S+agq. 
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Siiurezusatz verkleinert die Reaktionsgeschwindigkeit, um so mehr, je kon- 
zentrierter die Siuren sind, und um so mehr, je stiirker sie sind, jedoch steht 





die Verlangsamung der Reaktion und die Konzentration der Wasserstoffionen 
nicht in einfachem Verhiiltnis. Auch Salze verzigern die Reaktionen, wiihrend 
Harnstoff und Glycerin etwas beschleunigend wirken. Der Temperatureintluls 
ist nach der van’t Horr’schen Forme! berechenbar. 

A. A. Noyes und R. S. Wasown (Zettschr. phys. Chem. 22, 210—221) haben 
die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Eisenchloriir, Kaliumchlorat und Salzsaure unter. 
sucht. Sind die anfangs vorhandenen Mengen Eisenchloriir 4, Kaliumechlorat # 





und Salzsiiure (, die zur Zeit ¢ umgewandelten Mengen x, so ergiebt sich in 


der Gleichung 
dx 


dt 


der Ausdruck C, konstant. Die Reaktion ist also eine solche dritter Ordnung, 


=C, (A—x) (B—2x) (C—2), 


wihrend man nach der tiblichen Umsetzungsgleichung 

6Fe*+ClO,’ +6H’*=6Fe™ + Cl’ +3H,0 
einen Vorgang dreizehnter Ordnung erwarten sollte! Auch die nicht fern 
liegende Annahme, dafs nur der erste Schritt der Reduktion der Chlorsiure 
einer mefsbaren Zeit bedarf (Z. anorgan. Chem. 15, 366, Jodwasserstoff— Brom- 
siure), fiihren zu einer Reaktion fiinfter Ordnung: 

2Fe~ + ClO,’ + 2H: =2Fe+Cl0,’ +H,0. 

Um nun zu erkliiren, dafs die Reaktion thatsichlich eine solehe dritter 
Ordnung ist, glauben die Autoren annehmen zu sollen, dals das Ferroion zwei 
atomig ist und die Wasserstoffionen in erster Instanz nur katalytisch wirken, 
so dais der wirklich gemessene Vorgang wire 

Fe," + ClO,’ = Fe,O" + ClO,’ 
oder 
Fe," + ClO,’ + H,O =2FeOH~ +Cl0,’, 
wiihrend darauf augenblicklich die basischen Ferriionen Fe,Q°" resp. FeOH 
von der Salzsiure neutralisiert wiirden. (? Der Referent glaubt, dafs der ge 
messene Vorgang der folgende ist: 
2Fe*+ClO,’ = 2Fe + ClO,’ +0”). 

Schliefslich wurde auch noch der Einflufs der Temperatur auf die 
Geschwindigkeit der Reaktion untersucht. Die Reaktionskonstanten nahmen 
mit der Temperatur rasch zu, und zwar erwies sich von 0 bis 50° der Ausdruck 

Ay «eo. & 

TT, In Ky 
konstant, wenn 7; und 7', die Temperaturen, A, und A, die zugehdrigen Kon 
stanten sind. Der Einflufs der Temperatur auf die Geschwindigkeit aller Reak- 
tionen ist von derselben Gréssenordnung. 

W. P. Jorissen (Zei/schr. phys. Chem. 23, 667-672) lieferte einen Beitrag 
zu dem wunderbaren und noch so ganz unaufgekliirten Kapitel der Sauerstoft- 
aktivierung (Zettschr. phys. Chem. 16, 413). Schon Frirepricn Monr hatte beob 
auchtet, dafs Natriumarsenitlisung bei Gegenwart von viel Natriumbikarbonat 
gegen Luftsauerstoff bestiindig ist, dafs es aber bei Gegenwart von Natrium 
sulfit zugleich mit diesem oxydiert wird. Der Verfasser hat nun gefunden, dafs 
auch unter den wechselndsten Bedingungen immer fquivalente Mengen von 


Arsenit und Sulfit oxydiert werden, so dais also das Sulfit ebensoviel Sauerstofl 
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aktiviert, als es selbst aufnimmt. Analog oxydieren auch Permanganate, Chromate 
und Chlorate Sabstanzen, die sie fiir sich allein nicht zu oxydieren vermégen, 
wenn andere, leicht oxydabele Stoffe mit oxydiert werden kénnen. 

F. Zecoenmt (Atti BR. Accad. dei Lancet Roma |5\ 6, 149—154) hat gelegent- 
lich seiner Studien tiber die Einwirkung von in organischen Lésungsmitteln geldster 
Salzsiure auf Zink gefunden, dals eine atherische Lisung von Chlorwasserstoff in 
der Zeiteinheit mit Zink mehr Wasserstoff entwickelt, als jede andere Lésung. 
kr sieht hierin einen Widerspruch mit der lonentheorie, indem die Energie 
der Séuren durch den Grad der lonenspaltung bestimmt sei, die Atherische 
Losung aber nicht leite, also auch keine lonen enthalte. Des Riatsels Lésung 
ist natiirlich die, dafs man im Hinblick auf die Verschiedenheit der Medien 
aus der Geschwindigkeit nicht ohne weiteres auf den einen Faktor der ,,Energie“ 
schliefsen kann. 

A. A. Noves und W. R. Wurrney (Zettschr. phys. Chem. 23, 689—692) 
nehmen an, dafs die Geschwindigkeit, mit welcher sich weitere Mengen einer Substanz 
in einer noch nichf gesattigten Lésung lésen, proportional ist der Differenz im Ge 
halt « der vorhandenen und der gesittigten Liésung S, also 

. * = K(S—z) oder rhe : = K, 

dt t s—2zx 
Versuche mit Bleichlorid und Benzoésiure ergaben in der That die erforderliche 
Konstanz des Ausdruckes. 

Verfolgt man den Zustand von Seignettesalz bei steigender ‘Temperatur 
dilatometrisch, so zeigt, wie J. Docrers van Lecuwen (Zettschr. phys. Chem. 23, 
48--35) in einer Arbeit Uber die Spaltung von Seignettesalz und der entsprechenden 
Ammoniumverbindung” mitteilt, die Kurve bei 55° einen Knick. Dieser Knick ist 
dadureh erklirt, dats bei dieser Temperatur das Seignettesalz (Kalium-Natrium- 
Tartrat) in Kaliumtartrat und in Natriumtartrat zerfillt. Dieselbe Umwand- 
lungstemperatur von 55° ergiebt sich denn auch aus dem Verlaufe der Léslich- 
keitskurven fiir Seignettesalz, fiir Seignettesalz + Kaliumtartrat, fiir Seignettesalz 
+ Natriumtartrat, und fiir Natrium+Kaliumtartrat. Hiernach kénnen bei 55 
koéxistieren: 1. Seignettesalz; 2. Kaliumtartrat; 3. Natriumtartrat; 4. Lésung 
und 5. Dampf. Es handelt sich hier demnach um einen fiinffachen Punkt. 
Kine Folge dieser Verhiiltnisse ist es, dafs Seignettesalzlésung beim Eindampfen 
auf dem Wasserbade Natriumtartratkrystalle absetzt. Das entsprechende Am 
moniumseignettesalz verbilt sich ganz analog, nur liegt seine Umwandlungs 
temperatur etwas héher, nimlich bei 58.5°. — Auch das racemische saure apfel- 
saure Ammonium erleidet nach F. B. Kenrick (Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 
1749-1757) bei 75° eine plitzliche Aenderung, indem die monoklinen Krystalle 
teilweise schmelzen und rhombische Krystalle auftreten. Es war méglich, dats 
bei dieser Temperatur das krystallwasserhaltige Racemat in krystallwasserfreies 
Racemat und dessen Lésung iibergeht (dhnlich wie das Glaubersalz): 

n NH,.C,H,0,.H,0\, = r(NH,.C,H,O,), + 2H,0, 


es konnte aber auch sein, dafs das feste, neu auftretende Salz ein Gemenge der 


aktiven Malate war: 
n NH,.C,H,O,.H,0), = dNH,.C,H,O, + 1NH,.C,H,0, + 2H,0. 
Die nihere Untersuchung hat gezeigt, dafs die zweite Méglichkeit that- 
siichlich eintritt. Dilatometrisch ergab sich die Umwandlungstemperatur des 
r-Salzes mit und ohne Zusatz von 1-Salz unverindert zu 71.8 bis 72.8°. Bei 
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den Léslichkeitsversuchen ergaben sich Schwierigkeiten, auf die hier aber nicht 
wiher eingegangen werden kann. 

Nach Beobachtungen von Gernez (Compt. rend. 95, 1278 |1882)) ist die 
Erstarrungsgeschwindigkeit von Phosphor und Schwefel proportional der Unter- 
kiihlung. G. Tammann (Zeitschr. phys. Chem. 23, 326—828; siehe auch J. Friep- 





Lanper und G. Tammann, Zeitschr. phys. Chem. 24, 152—159) stellt nun die 
folgende Uberlegung an: Wahrend des Erstarrungsvorganges mufs an der 
(jrenzschicht zwischen festem Stoff und iiberkalteter Fliissigkeit dieselbe kon- 
stante Temperatur herrschen, niimlich die des Schmelzpunktes, unabhingig 
vom Grade der Uberkaltung. Infolgedessen ist nicht abzusehen, warum die 
Geschwindigkeit, mit welcher sich die Grenzschicht zwischen fester und fliissiger 
Phase verschiebt, von der Badtemperatur abhiingen sollte. Nun beobachtet 
man aber thatsiichlich bei geringeren Unterkiihlungen (z. B. bis zu solchen yon 
15°) Abhingigkeit der Geschwindigkeit vom Grade der Unterkiihlung, waihrend 
bei stirkeren Unterkiihlungen (15—30°) diese Abhingigkeit verschwindet. Der 
Autor erklirt die zuerst zu beobachtende Abhingigkeit durch kleine Verun- 
reinigungen, die bei der kleinen Unterkiihlung von der krystallisierenden Sub- 
stanz ausgeschieden werden, bei starker Unterkiihlung jedoch umschlielsen die 
Krystalle die Unreinigkeiten, die dadurch unwirksam werden. Ist die Unter 
kiihlung so grofs, dafs die Krystallisationswirme nicht mehr ausreicht, das 
System bis zum Schmelzpunkt zu erwiirmen, so nimmt bei weiterer Unterkiihlung 
die Erstarrungsgeschwindigkeit ab. 
Es ist eine bekannte Thatsache, dafs Salzséure auf metallisches Natrium bei 
-80 , nicht einwirkt“. E. Dorn und B. Véiimer (Wied. Ann. 60, 468-477) 
haben nun den Grund dieser auffallenden Erscheinung ausfindig zu machen 
gesucht. Die Salzsiiure ist bei —80° noch sehr weitgehend ionisiert, Mange! 
an Wasserstoffionen kann demnach nicht die Ursache des Ausbleibens der 
Reaktion sein. Die elektromotorische Kraft Na | HCl | Pt bei — 80° ist 3.018 Volt, 
7n | HCL| Pb zeigt bei —80° 1.172 Volt, wenn beide Metalle gekiih!t sind, 
1.187 Volt,” wenn nur das Zink gekiihlt ist, 1.479 Volt, wenn nur Platin ge- 
kiih't ist, und 1.450 Volt bei 13°. Die grofse elektromotorische Kraft bei 
80° beweist, dafs die chemische Wirkung der Salzsiiure auf Natrium auch 
bei —80° noch mit ungeschwiichter Kraft besteht, dafs das Natrium aber 
dennoch scheinbar nicht angegriffen wird, ist eben nur eine Folge der 
crofsen Verlangsamung der Reaktion. 


Chemische Verwandtschaft. 


In einer Abhandlung tiber die Titration karbonathaltiger Laugen hatte F. W 
Kistrer (Z. anorg. Chem. 13, 127) eine neue Theorie der Wirkung des Methyl- 
orange als Indikator aufgestellt. Nach dieser Theorie spielen nicht lonisations- 
vorgiinge an der Sulfogruppe des Farbstoffes eine wesentliche Rolle bei dem 
larbumsehlage des Indikators, vielmehr tritt der Farbumschlag dadurch ein, 
dafs an eines der Stickstoffatome des Molekiiles — vermutlich an die Dimethy! 
amidogruppe — ein Wasserstoffion addiert wird. Ist diese Auffassung richtig, 
so mufs auch die Muttersubstanz des Methylorange, welcher die Sulfogruppe 
fehit, also das Dimethylamidoazobenzol, denselben Farbenumschlag zeigen. 


Und das ist nach einer Untersuchung von G. Luxce und Ep. Marmirr (Zedlsckr, 
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angew. Chem. 1897, 3—4) in der That der Fall, und zwar wird durch di; 
esultate dieser Untersuchung die Autfassung Késrer’s nicht nur qualitatiy, 
sondern auch quantitativ bestitigt, indem sich die Muttersubstanz etwas wenige) 
empfindlich als Indikator erwies, als die Sulfosiure, ganz wie es die Theori 


vorhersehen liefs. 


Hilfsmittel. 


kines der wichtigsten Hilfsmittel fiir den Elektrochemiker ist das Normal- 
element nach Clark: es ist deshalb von Interesse, dafs H. L. Catvenpar und 
ii. T. Barnes (Proe. Roy. Soe. London 62, 117—152) ausfiihrliche Unter 
suchungen tiber die Verdnderung der elektromotorischen Kraft verschiedener Formen 
des Clarkelementes mit der Temperatur und mit der Konzentration der Lésung angeste|!: 
haben, auf welche hiermit verwiesen sei. 

la sich die Liype’sche Luftverfliissigungsmaschine auch schon in che 
mischen Instituten einzubiirgern  beginnt, wird ein von F. Konrravscy 
| lWved. Ann. 60, 463—467) beschriebenes Thermometer fiir sehr tiefe Temperaturen 
Interesse erwecken, das bis —190°, dem Siedepunkt der fliissigen Luft, benutz 
bar ist. Die Fiillung besteht aus Petrolither. 

Bei der gegenwiirtig herrschenden Vorliebe fiir elektrochemische Versuche 
diirfte eine fir die Vorlesung und fiir kleinere Laboratoriumsversuche geeignete Form 
des elektrischen Ofens Interesse erwecken, die von F. W. Kisrer und F. Dou 
zacek (Zettschr. Elektrochem. 3, 329—330) konstruiert und beschrieben worden 
ist. Der Ofen besteht nur aus gebranntem Kalk und kann fast kostenlos mit 
den in jedem Laboratorium vorhandenen Hilfsmitteln in kiirzester Zeit her- 
vestellt werden. Calciumkarbid und fhnliche Produkte lassen sich in dem 
Ofen als Vorlesungsversuch in kurzer Zeit und in betriichtlichen Mengen he: 
stellen. Auch A. E. Bonna und E. Lexoyer (Zeifschr. Elektrochem. 3, 479 
haben einen ,Elektrischen Ofen fiir den Laboratoriumsgebrauch* beschrieben, der 
allerdings weniger einfach und billig herzustellen, aber dafiir auch dauerhafter 
ist, als cin Ofen aus Kalk. Weiter hat noch D. Hersia (4/ti Rend. Accad. de 
Lincer Roma 6 5, 1, 314—3815) einen rbhrenformigen elektrischen Ofen angegeben, 
der unter Umstiinden gute Dienste leisten kann. 

Von grofser Bedeutung fiir den Physiko-Chemiker sind die von F. Kou: 
nauscn (Wired. Ann. 60, 315—832) gemachten Mitteilungen Uber platinierte 
Elektroden und Widerstandsbestimmung”. Aus den Darlegungen geht hervor, da’ 
man bei Widerstandsmessungen in Zukunft in der Regel schon mit sehr 
kleinen Elektroden auskommen wird. 


W. Srrovp und J. B. Henperson (Phil. Mag. 48 (5), 19—27) haben eine. 
wie es scheint, recht brauchbare Methode zur Bestimmung elektrolytischer Leitfahig- 
keiten mit Gleichstrom angegeben. Zwei gleiche Widerstiinde von 1000 Ohm und 
zwei Widerstandsgefiifse von gleicher Form und mit gleichen Elektroden, abe: 
von verechiedener Linge, sind zu einer Wrearstone’schen Briicke kombinier', 
in deren Briickendraht ein empfindliches Galvanometer eingeschaltet ist. | 
den Zweig des kiirzeren Widerstandsgefiilfses wird so lange Widerstand zuge 
stépselt, bis das Galvanometer stromlos ist. Die Spannung der Stromquell: 
betriigt 380 Volt. 
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Lorp Ketvin (Zeitsch. Instrum. Kunde 7, 122) hat einen einfachen und 
doch zuverlissigen Apparat beschrieben zur Messung der Dampfdruckdifferenz zweier 
Fliissigkeiten. 

E. Beckmann (Zeitschr. phys. Chem. 21, 238—256 und 22, 609—618) hat 
wieder Neuerungen an seinen Molekulargewichtsbestimmungsapparaten beschrieben. 
Zunichst erméglicht ein elektromagnetischer Riihrer und auch noch ein anderer 
Riihrer mit Quecksilberverschlufs vollstiindigen Luftabschluls des Gefriergefiilses, 
was z. B. bei stark hygroskopischen Lésungsmitteln von Vorteil ist. Weiter 
wird ein neues Siedegefiifs beschrieben, und als Fiillmaterial haben sich aus 
Piatindraht zusammengebogene Tetraéderchen sehr gut bewihrt. — Auch P. 
Fucus (Zettschr. phys. Chem. 22, 72—76) hat Abiinderungen am Beckmany’schen 
Siedeapparate getroffen, ebenso W. Meryernorrer (Zettschr. phys. Chem. 22, 
619—625) am Becxmann’schen Gefrierapparate. 

In einer Veréffentlichung ,,Vorarbeiten zu einer Untersuchung tiber Dampf- 
dichtebestimmung bei extremen Hitzegraden“ teilen Vicrorn Meyer und Max 
von Recximnanausen (Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 1926—1935) mit, dals es 
ihnen nach langen Miihen gelungen ist, ein Material zu finden, das auch den 
extremen Hitzegraden des Wassergasofens stand hilt und bei dieser weit tiber 
dem Schmelzpunkt des Platiniridiums liegenden Temperatur sogar gasdicht 
bleibt. Dieses Material ist der Magnesit von Veitsch in Steiermark, der mit kalt 
gesittigter Magnesiumcbloridlésung angerieben zu Hohlkérpern geformt und 
dann gebrannt werden kann. 

Das zuerst von Bakuuts Roozesoom zur graphischen Darstellung von 
Anderungen in Dreiphasensystemen benutzte Dreieckdiagramm ist von W. D. 
Bancrort (Journ. phys. Chem. 1, 403—410) eingehend diskutiert worden. Die 
Entwickelungen des Verf. werden fiir solche, die sich des Diagrammes bedienen 
wollen, sicher von Nutzen sein, 


Z. anorg. Chem. XVI. 








Bucherschau. 


Die Praxis der Molekulargewichtsbestimmung, von H. Burz. (Berlin, 
Fiscuer’s medizinische Buchhandlung) 170 Seiten mit 44 Figuren im 
Text, geh. 3.60 Mark. 


Wenn auch nicht gerade ein Mangel an Biichern besteht, welche An- 
leitung zur Ausfiihrung von Molekulargewichtsbestimmungen geben, so wird man 
doch die soeben erschiene Schrift von H. Brrrz gern zur Hand nehmen. Hat 
sich doch der Verfasser als eifriger und erfolgreicher Bearbeiter des von dem Buche 
behandelten Gebietes seit Jahren vorteilhaft bekannt gemacht. Man darf deshalb 
erwarten, in dem Buche die Schiitze langjahriger Erfahrung niedergelegt zu finden. 
Und diese Erwartung tiuscht den Leser nicht. Selbst derjenige, welcher schon 
durch lingere (bung mit den verschiedenen Methoden der Molekulargewichtsbe- 
stimmung bekannt geworden ist, wird mit Vorteil die Anleitung Brrz’ zu Rate 
ziehen. Aber nicht nur die eigenen reichen Erfahrungen iibermittelt der Autor 
dem Leser, er macht sein Buch noch durch zahlreiche Litteraturnachweise be 
sonders wertvoll. — Versehen von Belang sind dem Referenten nicht aufge- 
fallen. Nur 5S. 6 ff ist die Korrektur des verdriingten Luftvolums beziiglich 
der Tension des Wasserdampfes nicht korrekt. Da nimlich die Verdampfungs- 
birne nicht mit trockener Luft gefiillt ist, sondern mit Luft aus dem Arbeits 
raum, so wire bei der Korrektur die Differenz zwischen der Tension des ge 
siittigten Wasserdampfes und der Tension des Dampfes in der Zimmerluft zu 
setzen. In chemischen Arbeitsriiumen betriigt die relative Feuchtigkeit nach 
den Erfahrungen des Referenten meist tiber 50°/,, man erhilt deshalb richtigere 
Werte, wenn man beziiglich der Feuchtigkeit gar nicht korrigiert, als wenn 
man die ganze Tension in Abzug bringt. Fiir die Praxis wird es geniigen. 
immer die halbe Tension in Rechnung zu setzen. — Der Ausdruck Seite 37, 
,dafs die Vergasung nahe dem Siedepunkt nicht vollkommen vor sich geht”, 
kénnte zum wenigsten zu bésen Milsverstindnissen Veranlassung geben. - 
Dafs der Autor als Einheit fiir seine Gasdichtezahlen immer noch auf di 
atmosphiirische Luft zuriickgreift, ist sehr zu bedauern. Man sollte doch dies: 
fiir den Chemiker ganz wertlosen Zahlen endlich fallen lassen! (Vergl. W. Ost 
wap, Allgem. Chem. 1, 163 ff. und F. W. Ktsrer, Diese Zeitschr. 14, 255.) 

F. W. Kiister. 
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Traité élémentaire de Mechanique chimique fondée sur la Thermo- 
dynamique, von P. Dvunew. Band. 2. (Paris, bei A. Hermann; 
378 Seiten.) 12 Fres. 


Der erste Band des vorliegenden Werkes (Chemische Mechanik in ele- 
mentarer Darstellung gegriindet auf die Thermodynamik) ist vor 2 Jahren er- 
schienen. Der soeben ausgegebene zweite Band behandelt im dritten Buche 
auf Seite 1—127 die Verdampfung und analoge Veriinderungen; im vierten 
Buche auf Seite 129—233 den Zusammenhang zwischen fliissigem und gasfirmigem 
Zustande und im fiimften Buche auf Seite 235—369 die Dissoziation in Systemen 
von Gemischen vollkommener Gase. 

Der ebenso durch seine bahnbrechenden wissenschaftlichen Untersuchungen, 
wie auch durch seine Meisterschaft in der Darstellung bekannte Verfasser er- 
wirbt sich durch die Herausgabe des vorliegenden Werkes um die Férderung 
der Wissenschaft und um die Verbreitung griindlicher, physikalisch-chemischer 
Kenntnisse gleich grofse Verdienste. Es wire wohl zu wiinschen, dafs das 
Buch durch Ausgabe einer Ubersetzung ins Deutsche auch den deutschen 
Studierenden zugiinglicher gemacht wiirde. F. W. Kiister. 


C. F. PLATTNER’S Probierkunst mit dem Lotrohre. Eine vollstiindige 
Anleitung zu qualitativen und quantitativen Létrohr-Untersuchungen. 
6. Auflage von F. Korveck (Leipzig, bei J. A. Barr) XVI und 
488 Seiten; 72 Abbildungen. br. 10 Mark, geb. 11 Mark. 


Die alte Kunst des Létrohrblasens ist bei den Chemikern sehr in Verfal! 
geraten, hat doch der Referent noch ver kurzem ein preulsisches Universitiits- 
laboratorium kennen gelernt, in welchem das Létrohr ganz abgeschafft war, 
ohne etwa durch zweckentsprechende Benutzung der Bunsenflamme wenigstens 
zum Teil ersetzt zu sein. Wenn es nun auch durchaus gerechtfertigt erscheint, 
dafs der Chemiker im allgemeinen dem Léitrohr und seiner Benutzung nicht 
mehr die Aufmerksamkeit widmet, wie friiher, so kann unter Umstiinden das 
so unscheinbare Instrument doch die besten Dienste leisten. Wer aber ihrer 
bedarf, kann keine griindlichere und trefflichere Anleitung zur Probierkunst mit 
dem Létrohre finden, als das mit einem ungewéhnlichen Mals yon Hingebung 
und Sachkenntnis geschriebene Buch Ko.seck’s, das auch in Bezug auf die 
fiufsere Ausstattung den verwéhntesten Anforderungen gerecht wird. 

F. W. Kiister. 
Chemie: Anorganischer Teil, von Jos. Kiem. 2. Auflage, Band 87 der 
Sammlung. Géscuen, Leipzig, 1897. 163 Seiten. 


Fiir den niedern Preis von 80 Pfg. wird ein in Auswahl, Einteilung und 
klarer Durchfiihrung gleichmilsig vorziiglicher Extrakt des behandelten Wissens- 
zweiges geboten, der den neuesten Ansichten und Errungenschaften gerecht 
wird. Besonders zur Repetition ist das sauber ausgestattete Werkchen sehr 
geeignet. Feist. 
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Das chemische Praktikum, von E. Devnerr. Godesberg, Scuiosser, 1897. 
45 Seiten. 


Dieser ,,Leitfaden“ soll Schiilern der drei obersten Gymnasial- oder Real- 
gymnasialklassen methodische Anleitung geben, das im chemischen Unterricht 
(;ehérte durch eigene Versuche im Schullaboratorium oder zu Hause eingehender 
zu versteben und die Beobachtung zu schiirfen. Die Angaben fiir die einzelnen 
Versuche sind kurz gefafst und durch knappe Fragen und Bemerkungen wird 
auf die aus dem Experiment zu ziehenden Schlufsfolgerungen hingeleitet. Die 
Pensa der zwei ersten Jahreskurse sind propedeutisch; die Versuche in der Art, 
wie im englischen College-Laboratorium im ersten Jahre ,,General chemistry“ 
getrieben wird. Das dritte Jahr wird auf quantitative Analyse verwandt. In 
einem eventuellen vierten Kursus folgen schwerere qualitative Analysen und 
Darstellung einiger anorganischer Priiparate. Im _ ,,Selbstunterricht’ — dem 
das Biichlein ebenfalls dienen soll — wird es auch neben einem guten Lehrbuch 
nur in seltenen Fiillen gute Friichte erzeugen helfen, denn persdnliche An- 
leitung ist fiir das Experimentieren schwer zu entbehren. Sie kommt auf der 
Hochschule auch noch friih genug. Feist 


Grundziige der Chemie und Mineralogie, von R. Arenpr. 6. Auflage. 
409 Seiten. Hamburg, Leoroip Voss, 1897. 

Den Anhiingern der Lehrmethode des Verfassers wird auch die neue Auf- 
lage des weitverbreiteten Werkes willkommen sein. Neu aufgenommen ist 
darin ein Kapitel (15 Seiten) iiber ,,Die wichtigsten Mineralien und Gesteine 
nach ihrer chemischen Zusammensetzung geordnet“ (mit ca. 90 Abbildungen 
von Krystallmodellen, Mineralien und Gesteinen und einer Buntdrucktafel), 
worin besonders die technischen, kiinstlerischen und geologisch wichtigen Mine- 
ralien und ihre Anwendungsweise beschrieben sind; ferner ein Kapitel iiber 
das periodische System der Elemente. (3 Seiten.) Neu bearbeitet ist namentlich 
das Kapitel tiber die Salze, speziell die Silikate und ihre technische Ver- 
wendung, sowie in beschriinkterem Umfange noch mehrere andere Kapitel. — 
In der nichsten Auflage diirften vielleicht auch einige kurze Andeutungen iiber 
die modernen Anschauungen itiber verdiinnte Salzlésungen angebracht sein, 
sowie die Erwihnung wenigstens von Argon, Helium, Stickstoffwasserstoff, 
Hydrazin u. a. m. Feist. 











Uber die Reduktion der Thiosulfate zu Sulfiten 
einige Salze in alkalischer Losung. 


Von 


R. F. Wernnanp und A. GurMann. 


Das Verhalten der Thiosulfate gegen Salze wurde bis jetzt vor- 
wiegend in neutraler und sauerer Lésung untersucht. Es erschien 
méglich, dafs gewisse reduzierende Salze, wie Arsenite, Antimo- 
nite u. a., im stande sein kénnten, den Thiosulfaten unter deren 
Reduktion zu Sulfiten ein Atom Schwefel zu entreifsen und dabei 
in Sulfoxysalze der héheren Oxydationsstufe iiberzugehen; diese 
letzteren konnten bestindig sein, oder sie konnten in die nur Sauer- 
stoff oder nur Schwefel enthaltenden Endglieder zerfallen. 

In der Litteratur liegt iiber eine derartige Zersetzung der Thio- 
sulfate zunichst eine Angabe von Merz und Werrn' vor, dals be: 
vorsichtigem Schmelzen von Natriumthiosulfat mit Kupferpulver 
Natriumsulfit und Cuprosulfid entstehen. Des weiteren fanden wir 
im Laufe der Untersuchung eine kurze Notiz von v. PecHMANN und 
Manck.? wonach sie die Bildung von Rhodanat beim Erwirmen 
von Kaliumeyanid mit Thiosulfat beobachteten. 

Im folgenden teilen wir die Ergebnisse einer Untersuchung tiber 
das Verhalten der Thiosulfate gegen Arsenite, Antimonite, 
Stannite, Phosphite, Hypophosphite und Nitrite mit. 


A. Einwirkung von Arseniten auf Thiosulfate. 


Es wurde zuerst die EKinwirkung von Natrium- und Kalium- 
thiosulfat auf die entsprechenden Arsenite untersucht; dabei 
zeigte es sich, dalfs tertifires und sekundiires Kaliam- und 


Natriumarsenit rasch und vollstindig in tertiire Monosult- 


' Zeitschr. Chem. 12, 241. 
* vy. Pecumann und Manck: ,,Uber die Einwirkung von schwefliger Siure 
auf (yankalium* (Ber. deutsch. chem. Ges. (S95, 2374). 
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oxyarsenate tibergehen, wihrend neutrales bezw. saueres 
Sulfit entsteht: 
AsO, Na, +S8,0,Na, = AsSO, Na, + SO, Na,; 
AsO, Na,H +58,0,Na, = AsSO,Na, +S0,NaH. 

Primires Natriumarsenit reduziert zwar auch Natrium- 
thiosulfat, aber die Reaktion ist weit verwickelter, es konnte neben 
der Bildung von Sulfit diejenige von Arsenbisulfid und von einem 
Sulfoxyarsenit nachgewiesen werden. Die Versuche iiber die Ein- 
wirkung von tertiirem Ammoniumarsenit auf Ammonium- 
thiosulfat fiihrten zu keinem eindeutigen Resultat. Aus Calcium- 
thiosulfat und Natriumorthoarsenit entstehen dagegen 
leicht Calciumsulfit und Natriummonosulfoxyarsenat. 


a. Tertiire Arsenite. 

Miigt man zu einer konz. Liésung von 1 Mol. Natriumortho- 
arsenit eime solche von 1 Mol. Natriumthiosulfat, so tritt 
schon bei gewéhnlicher Temperatur die Reaktion ein: Es _findet 
Krwiirmung statt, und in knrzer Zeit erstarrt die gesamte Fliissig- 
keit zu einer krystallinischen Masse, welche von wenig gleichzeitig 
abgeschiedenem Arsen dunkel gefirbt ist. Lést man die Masse in 
Wasser und verdampft zur Krystallisation, so scheidet sich das von 


' durch Kochen von arseniger Siiure mit emer Lésung von 


PREIS 
Natriummonosulfid,?, und von Werrntanp und Rumpr® durch An- 
lagerung von Schwefel an tertiiires Natriumarsenit dargestellte 
Natriummonosulfoxyarsenat, AsSO,Na,.12H,O, aus, wiihrend das 
Sulfit in der Mutterlauge bleibt. Wendet man weniger konz. 
Liésungen von Arsenit und Thiosulfat an, so ist zur Umsetzung 
kurzes Erwiirmen auf dem Wasserbade nétig; nach eventuellem Kin- 
engen scheidet sich dann wiederum neben etwas Arsen das Mono- 
sulfoxyarsenat aus. Es wird durch einmaliges Umkrystallisieren 11 
schénen Prismen und rein erhalten. Das Salz ist leicht kenntlich 
an dem fiir die Monosulfoxyarsensiure charakteristischen Zerfal! in 
arsenige Siiure und Schwefel bei seinem Erhitzen mit verdiinnte: 
Salzsiiure. Zum sicheren Nachweis wurde eine Schwefel- und eine 
Arsenbestimmung ausgefiihrt: 


' Ann. Chem. Pharm. 257, 178. 
' Die Bildung des Arsenats bei dieser Reaktion wird durch die Reduktion 


eines Teiles er arsenigen Séure zu Arsen ermédglicht. 
' Z. anorg. Chem. (1897) 14, 42. 
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I. 0.3458 g Salz lieferten 0.1792 ¢ BaSO,=7.1°, 8. 
Il. 0.49584 on on U.1761 2g As bd, 17.1 “Ve As. 
Berechnet fiir AsSO,Na,.12H,0: (sefunden: 
As =17.05 °/, Lik “Te 
S 7.28 ,, 7.1 


Die oben geschilderte Bildungsweise des Monosulfoxyarsenats 
eignet sich sehr gut zu seiner Darstellung. 


Lafst man Kaliumthiosulfat auf Kaliumorthoarsenit (je 
1 Mol.) einwirken, so verliiuft die Reaktion wie beim Natriumsalz, 
nur scheidet sich beim Konzentrieren zuerst das Kaliumsulfit und 
dann nach laingerem Stehen der Mutterlauge iiber Schwefelsiure 
das Kaliummonosulfoxyarsenat aus. Dieses mulfs, um vollstindig 
vom Sulfit frei zu werden, mehrmals umkrystallisiert und mit 
Alkohol gefillt werden. 


: fiir das von dem einen von uns 


a 


Kine Schwetelbestimmung ergab 10.2 ° 
in Gemeinschaft mit O. Rumer! durch Kochen von Schwefel mit einer Léisung 
von Kaliumorthoarsenit dargestellte Salz AsSO,K,.2H,O berechnen sich 10.38 ° 
Schwefel. 


Bringt man Calciumthiosulfat mit einer Liésung von Na- 
triumorthoarsenit (je 1 Mol.) zusammen, so fillt zuniichst Calcium- 
arsenit aus; beim Erhitzen in der Reaktionstliissigkeit erleidet dieses 
aber eine Umwandlung in schwerlésliches Calciummonosulfoxyarsenat 
und Calciumsulfit, und zugleich bildet sich Natriummonosultoxy- 
arsenat, welches in Lésung geht. Die Menge des durch etwas Arsen 
grau gefirbten Niederschlages wird dabei bedeutend geringer. Das 
Natriummonosulfoxyarsenat krystallisiert aus dem eventuell ein- 
geengten Filtrat. 

Berechnet fiir AsSO,Na,.12H,O: 7.28°, 3S. 


Gefunden in 0.1420 ¢ Salz 0.0775 ¢ BaSO,=7.4°) 3. 


Dals der Niederschlag aulser dem Calciumsulfit Calciummono- 
sulfoxyarsenat enthailt, erkennt man daran, dals sich seine Lésung 
in Salzsiure beim Kochen unter Schwefelabscheidung triibt. Die 
Reaktion verliuft also nach der Gleichung: 3(AsO,),Ca, + 68,O,Na, 
= 4 AsSO,Na, + (AsSO,),Ca, + 650,Ca. 


' Z. anorg. Chem. (1897) 14, 51. 
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b Sekundire Arsenite. 

Sekundires Natriumarsenit (1 Mol.) wirkt auf Natrium- 
thiosulfat (1 Mol), (beide in konz. Lésung), schon bei gewébhnlicher 
‘Temperatur ein; lilst man die Fliissigkeit einige Zeit iiber Schwefel- 
siiure stehen, so krystallisiert, wihrend sich etwas Arsen abscheidet, 
zuerst. tertiires Natriummonosulfoxyarsenat und = spiter aus der 


Mutterlauge primiires Natriumsulfit. 


Berechnet fiir AsSO,Na,.12H,O:7.28°), 5S. 


Giefunden in 0.1250 ¢ Salz 0.0669 ¢ BaSO, = 7.34"), 8. 

Erwiirmt man die Mischung beider Salze, so verliutt die Reak- 
tion in anderer Weise, es scheiden sich beim Erkalten’ gelbrote 
Massen aus, und es gelingt nicht mehr, ein Sulfoxyarsenat zu 
isolieren. 

Bringt man Kaliumthiosulfat mit sekundirem Kalium- 
arsenit zusammen, so erhilt man iiber Schwefelsiure zuerst eine 
Krystallisation von prismatischem primirem Kaliumsulfit; die dicke 
Mutterlauge leterte kleine siulenférmige Krystallchen, welche die 
Reaktionen eines Monosulfoxyarsenats zeigten; da sie nicht frei vou 


Sulfit waren, wurden sie nicht analysiert. 


c. Primire Arsenite. 

Vermischt man eine konz. Lésung von 1 Mol. primirem 
Natriumarsenit mit einer solchen von 1 Mol. Natriumthio- 
sulfat, so scheidet sich bald eine nicht unbedeutende Menge braun- 
schwarzes Arsen ab; aus dem Filtrat fallt weiterhin rotes, volum- 
néses Arsenbisulfid aus. 


Gefunden: 29.6 °/, S. Berechnet: 29.91 °/,. 


Liifst man die Lésung nun iiber Schwetelsiiure verdunsten, so 
krystallisiert schliefslich Natriumsulfit aus; die Arsen enthaltende 
Mutterlauge konnte nicht zur Krystallisation gebracht werden. Kon- 
zentrierte man jedoch ie obige Liésung durch Erwirmen auf dem 
Wasserbade, so schied sich beim Erkalten eine mit farblosen Kry- 
stallen vermengte, gelbe Masse ab; diese verwandelte sich allmihlic!: 
in sehr kleine, rote, seidengliinzende, sechsseitige Tafelchen, welche 
von den farblosen Krystallen (Natriumsulfit) mit Alkohol leicht ge- 
trennt werden konnten. Sie erwiesen sich bei der Analyse als das 
von Ninson' und von Prets* bei verschiedenen Reaktionen {Kocher 


| Journ pr. Chem. 2} 14. 10. 


; } i ~_- _— 
Ann. Che wn, Pharm. 27. Lis. 
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von Arsentrisulfid mit Natriumkarbonatlésung; Einwirkung von Na- 


triumsulfhydrat (1 Mol.) auf Arsentrioxyd (1 Mol.)| erhalene, mit 
dem obigen in Form und Farbe iibereinstimmende Sulfoxyarsenit 
As, 5,,0,Na,.30 HO. 


Analysen. 


l. 0.7971 g Substanz lieferten 0.159 ¢ Na,SO, 6.5". Na, 
Dieselbe - lieferte 0.755 g¢ As S, =45.9 ,, As. 
0.3259 g¢ a lieferten 0.606 ¢ BaSO, 25.5 ,, 5. 
0.432 ¢ - 0.0801 ¢ HO =18.5 , HO. 

Il. 0.1695 g Substanz lieferten 0.0336 @ Na,SO,= 6.5°, Na. 
Dieselbe * lieferte 0.1594 ¢ As,S, =45.5 ,, As. 
0.0982 g¢ " lieferten 0.1855 g BaSO, =25.9 ,, 3. 
0.1339 ¢ ” a 0.0241 ¢ H,O =18.0 ,, H,QO. 

Berechnet Gefunden: 
fiir As,.S,,O,Na,.30H,0: I. Il. 
As 45.70". 15.0 15.5 °/,. 
S =26.02 ,, 25.5 25.9 ;, 
O = 3.79 ,, 3.6 a. d. Dif. 1.1 ,, a. d. Dif. 
Na 6.23 ,, 6.9 6.9 » 
H,O 18.26 ,, 18.5 18.0 ,, 
100.00 °/, 100.0 100.0 °). 


Dieses scheinbar komplizierte Salz lafst sich auf einfache Weise 
von emer sulfoxyarsenigen Siéiure As,.S,,O,H, ableiten, welche aus 
der Orthosiure As, .(S,O),,H., durch Austritt von 23 Mol. (H,S 4+ H,O) 
entsteht. 

Sekundires oder primares Natriummonosulfoxyarsenat 
wurden bei dieser Reaktion nicht beobachtet; da indessen Sulfit 
uachgewiesen werden konnte, ist es wahrscheinlich, dals eines von 
heiden zuerst zwar entstanden, aber wieder weiter zerfallen war. 

Auch bei der Behandlung von primirem Kaliumarsenit 
mit Kaliumthiosulfat konnte Kaliumsulfit, aber kein sekundires 
oder primires Kaliummonosulfoxyarsenat aufgefunden werden. 


B. Einwirkung von Antimoniten auf Thiosulfate. 
Ks zeigte sich, dais tertiires Kalium- und Natriumanti- 
monit Thiosulfat vollstandig zu Sulfit reduzieren; aber an 
Stelle des hierbei zunaichst entstehenden Monosulfoxyanti- 
moniates wurden stets nur die Endglieder, Antimoniat und 
Sulfantimoniat, gefunden. 
Da Antimontrioxyd in der fir Orthoantimonit berechneten Menge 
Natrium- oder Kaliumhydroxyd nur mit Hilfe von Weinsiure gelost 
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werden kann, wurde vom Antimonylkalium(natrium)tartrat  aus- 
regungen. 

Vermischt man eine konz. Lésung von Natriumorthoanti- 
monit mit einer solchen von Natriumthiosulfat in den Mengen- 
verhiltnissen: 

CH(OH).COONa 
+ 4NaQOH + Na,S,Og, 
CH(OH).COOSbO 
und erwiirmt, so scheidet sich farbloses saueres Natriumpyrorantimoniat 
aus, und die Lésung liefert nach der Konzentration hellgelbe 
‘Tetraéder von Natriumsulfantimoniat. 

Krhitzt man eine Lésung von Kaliumorthoantimonit (analog 
dem Natriumsalz dargestellt) mit Kaliumthiosulfat zum Kochen, 
so scheidet sich bei geniigender Konzentration Kaliumantimoniat aus 
und die Lésung enthilt Kaliumsulfantimoniat. Liafst man jedoch 
die Mischung der Lésungen bei gewéhnlicher Temperatur stehen, 
so scheidet sich nach einiger Zeit Antimontrisulfid, zuerst in roter, 
beim Erwiirmen in schwarzer Modifikation aus. Das Filtrat lieferte 
erst beim Eindampfen bis zur Syrupdicke Krystalle, die aber nicht 
von emerlei Beschaffenheit waren und sich beim Versuch, sie durch 


Umkrystallisieren zu trennen, zersetzten.! 


' Ein Teil der Krystalle gab in wisseriger Lésung mit Ammoniumchlorid 
einen roten Niederschlag von Schwefelantimon. Diese Reaktion kommt dem 
zuerst von RamMetsnera (Pogg. Ann. 52, 199) und spiiter von Scare (Ann. 
Chem. Pharm, 114, 202) und Mac Cay (Amer. Chem. Journ. 17, 770) durch 
Behandeln von Antimonpentasulfid mit Kalilauge erhaltenen Kaliumdisulfoxy- 
antimoniat, SbS,O,K,H.2H,O, zu. 

Wir méchten hier bemerken, dafs es uns gelang, dieses Salz durch Kochen 
von Kaliumorthoantimonit sowohl mit Kaliumpolysulfid als mit Schwefel in 
cuter Ausbeute darzustellen. Man nimmt hierzu der Gleichung 


8Sb,O0, + ISKOH + 2K,S, = 88b8,0,K,H + 38b0,KH, + 2K,8 + 9KOH 


entsprechende Mengen Antimonoxyd, Kalilauge und Kaliumtetrasulfid. Damit 
das Antimonoxyd sich etwas leichter in der Kalilauge lést, fiigt man eine ihm 
vleiche Menge Kaliumtartrat hinzu; alles braucht indessen nicht gelést zu sein, 
auf den Zusatz des Polysulfids list sich der etwaige Rest. Die gelbe Liésung 
wird bei etwa 50° konzentriert, worauf sich beim Erkalten das Salz in schwach 
gelblich geflirbten, glinzenden, feinen Nadeln ausscheidet. Besonders charak 
teristisch fiir dasselbe ist seine Zersetzung durch kaltes Wasser in Kalium 
antimoniat, weleches sich ausscheidet, und in Kaliumsulfantimoniat, welches 
yeldst bleibt. 
Analyse. 
0.1546 ¢ Substanz lieferten 0.2158 g BaSO,=19.1°/, 5. 


0.2507 0.0993 g Sb,S, =35.9 ,, Sb. 


ir 
| on) * * 
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C. Einwirkung von Stanniten auf Thiosulfate. 


Natrium- und Kaliumstannit wirken schon bei gewéhn- 
licher Temperatur auf die Thiosulfate ein: man erhilt 
unter Abscheidung von Stannosulfid Stannat, Sulfostannat 
und Sulfit. 

Versetzt man eine Lésung von | Mol. Natriumstannit 
dargestellt durch Auflésen von Stannochlorid in wenig Wasser und 
Zusatz von etwas mehr als der berechneten Menge 10°) iger warmer 
Natronlauge — bei gew6hnlicher Temperatur mit einer solchen vou 
| Mol. Natriumthiosulfat, so bleibt die Fliissigkeit zuniichst 
klar, sehr bald scheidet sich aber eine reichliche Menge schwarzen 
Stannosulfids ab. 

Berechnet fiir SnS: 78.67°), Sn, 21.33 °, 3S. 
Gefunden in 0.1632 g¢ Substanz 0.1650 g SnO,=79.6°), Sn; in 2708 ¢ Substanz 


0.3989 ¢ BaSO,= 20.8"), 5. 


Die vom Stannosulfid abtiltrierte Fliissigkeit liefert bei der Kon- 
zentration zuerst in sechsseitigen, glinzenden Téifelchen krystalli- 
sierendes Natriumstannat, SnO,Na,.3H,O, dann ein Gemenge davon 
mit Natriumsulfit und schliefslich das letztere allein; die Mutterlauge 
enthailt noch wenig Sulfostannat. Das Gemenge von Natriumstannat 
und Natriumsulfit lifst sich durch fraktionierte Krystallisation trennen, 
es scheidet sich zuerst wiederum Natriumstannat aus. 


0.3272 g Substanz lieferten 0.1760 g K,SO,=24.1°), K. 


0.3202 g - - beim Gliihen mit Bleichromat 0.0421 ¢ H,O 
13.2 °/, H,O. 
Berechnet fiir SbS,O,K,H.2H,0: Gefunden: 
Sb 36.19 °), 35.9 °/, 
Ss =19.36 ,, 19.1 ,, 
K = 23.62 ,, 24.1 ,, 
H,O =13.59 ,, 13.2 , 


Zur Darstellung des Salzes aus Kaliumantimonit und Schwefel verwendet 
man der Gleichung 
Sb, 0, +5 KOH + 28 = SbS,0,K,H +8bO, KH, + 2KOH 
entsprechende Mengen; auch hierbei fiigt man dem Antimonoxyd eine ihm 
gleiche Menge Kaliumtartrat hinzu. Man erwiirmt die Mischung etwa | Stunde 
auf dem Wasserbad, filtriert vom ungelésten Schwefel ab und konzentriert 
worauf sich das Salz in langen, hellgelben, gliinzenden Nadeln ausscheidet. 
Berechnet fiir SbS,O,K,H.2H,0 : 19.36 °), 5. 
Gefunden in 0.2318 g Salz 0.3119 ¢ BaSO,=15.9°), 5. 
Bei dem Versuche nach diesen beiden Methoden ein Natriumdisulfoxyant: 
moniat darzustellen, wurden immer nur Natriumantimoniat und Natriumsult 


antimoniat erhalten. 
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Analyse. 
0.4005 ¢ Substanz lieferten 0.2260 g¢ SnO, 
Dieselbe Substanz lieferte 0.2143 ¢ 


0.6135 g¢ Substanz lieferten 0.1229 ¢ H,O 


Berechnet fiir SnO,Na,.3H,0: 


Sn, 62.41 °), 
Na 17.29 , 
H,O 20.30 , 


LOO.00 ” 
0 


Na SO, 


62.5 °°), SnOg. 


=17.4°), Na. 
= 20.0 °/, H,V. 


Grefunden: 
62.35 °/. 
A ws 
20.0 


** 


99.9" 


Kiltriert 
sich im Laufe eines Tages in der Reaktionsfliissigkeit; die Lésung 
kann durch Zusatz 


kerwirmen 


man dagegen das Stannosulfid nicht ab. so lést es 


eines weiteren Molekiils Natriumthiosulfat und 
beschleunigt werden. Konzentriert man nun, so kry- 
stallisieren nacheinander Natriumstannat, dieses gemischt mit Natrium- 
sulfit, dann das letztere allein und schliefslich das von Kiun! aut 
anderem Wege erhaltene Natriumorthosulfostannat, SnS,Na,.12H,0, 


in sehr schénen farblosen bis blafsgelben Krystallen. 


Analyse des aus Wasser umkrystallisierten Salzes. 


1. 0.355 g Substanz lieferten 0.0983 g SnO, =21.8°) Sn. 
0.2038 g¢ 0.3427 ¢g BaSO, = 23.1 ,, 5. 
0.355 g 0.1806 g Na,SO,=16.5 ,, Na. 
0.0966 g 0.0381 g H,O 39.4 ,, H,O. 

Il. 0.2547 g 0.4280 g BaSO, =23.0 ,, 3. 
0.2254 g 0.0880g¢ H,O =39.3 ,, H,Q. 

Berechnet fiir SnS,Na,.12H,O: Gefunden: 

I. Il. 
Sn 21.80"), 21.8 — %, ‘ 
Ss = 23.10 ,, 23.1 23.0 ,, 
Na =16.60 ,, 16.5 — 9 
H,O = 389.00 ,, 39.4 $9.3 ,, 
100.00 ©, 100.8 ° 


0 


Herr Prof. Dr. P. Grorn hatte die Gite, die Krystalle messen 


zu lassen: er berichtet tiber die von Herrn HERMANN ZIRNGIEBL 


Resultate: 
..Krystallsystem: Monoklin hol. 
> 0.90304 : 1: 0.36520 


S = 92°F’, 


erhaltenen 


a:b:e 


Beobachtete Formen: 430101, mi{110}, pilili, afl lt. Die Kry- 
stalle sind nach (O01) oder (101) verlingert und oft nach 4}010) 


' Ann. Chem. Pharm. S84, 110. 
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tafelig. Die hintere Hemipyramide of111! tritt bei den nach (101) 


verlangerten Krystallen meist stark zuriick und ebenso die eine der 
Prismenflichen. Sie sind gut spiegelnd, veriindern sich aber bald 
an der Luft. 

RAMMELSBERG hatte das Salz in Hiinden und bestimmte es als 
rhombisch, was ohne optische Untersuchung und bei dem geringen 
Unterschied in der Neigung der vorderen und hinteren Pyramiden- 
‘liichen gegen 6{010}, etwa 25’, leicht erklarlich ist. Er bestimmte 


das Axenverhiltnis zu: 
a:b:e = 0.911:1:0.372. 


Seine Krystalle hatten die gleiche Ausbildung, gaben aber offen- 
bar schlechte Retlexe. 





! } 
| Zahl der 


(;emessen remessen. Berechnet RAMMELSBERG 


Die Winkel- 
werte sind 


Kanten 
) 
m:im(100):(110) = *95° 52’ 30 -~ 95° 20 
p:m({1il):(110) =, *60°12° | 7 — 61° 44 
p:6 (111):(010) tat *71° 29° 20 71° 
o:m(111):(110) = 62° 28" 4 62° 26 61° 44’ 
0:6 (111):(010) 71° 2’ 17 70° 58° 71° 


Spaltbarkeit wurde keine beobachtet; der Bruch ist muschelig. 
Kbene der optischen Axen senkrecht zur Symmetrieebene. Schwingungs- 
richtung auf 4(010) bildet mit der c-Axe einen Winkel von 33° im 
spitzen Winkel @. Spitze Bisectrix normal auf (010).  Axen- 
winkel grofs. Doppelbrechung schwach.“ 

Bei der beschriebenen Reaktion ist die Bildung von Stanno- 
sulfid bemerkenswert, da, wie besonders festgestellt wurde, aus dem 
Thiosulfat nur Sulfit und kein Sulfat entsteht. Die Menge des 
Stannosulfids entspricht, wenn man es bald nach seiner Abscheidung 
abfiltriert, etwa einem Drittel des vorhandenen Zinns. Seine Ent- 
stehung beruht vermutlich darauf, dafs das zuniichst nach der 


(sleichung 
Sn(ONa), + Na,S8,O, =SnSO,Na, + Na,SO, 


' Aus natriumhydroxydhaltiger Lisung krystallisieren sie schlechter als 
aus reinem Wasser. Auch ist es nicht unwahrscheinlich, dafs die aus Natron. 
lauge erhaltenen Krystalle nicht identisch mit den vorliegenden sind und viel 
leicht weniger Krystallwasser enthalten Untersucht konnten diese nicht 


werden. H. Z. 
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entstandene Natriummonosulfoxystannat auf das noch unverinderte 
Natriumstannit unter Bildung von Stannosulfid und Stannit einwirkt: 


SnSO,Na, + Sn(ONa), + H,0 =Sn8 +Sn0,Na, + 2Na0H. 


Das Stannosultid reduziert dann seinerseits das noch unange- 
griflene Natriumthiosulfat. es bilden sich Natriumsulfit und Stanni- 
sultid, welches letztere sich im vorhandenen Alkali zu Sulfostannat 
und Stannat lést. Dafs Stannosultid Natriumthiosulfat in alkalischer 
Lésung zu Sulfit zu reduzieren vermag unter Bildung von Stannat 
und Sulfostannat, wurde eigens konstatiert: 

SnS + Na,S,O, =Sn8, + Na,SO,. 

Kin Sulfoxystannat konnte jedoch bei dieser Reaktion nicht 
isoliert werden. Ein solches wird auch nicht erhalten beim Kochen 
von Natriumstannit (1 Mol.) mit Schwefel (1 Atom); auch hierbe: 
scheidet sich zunichst Stannosulfid aus, dieses lést sich aber 
allmiihlich, rascher auf Zusatz von noch mehr Schwefel, auf, und 
die Lésung liefert bei der Konzentration Stannat und Sulfostannat, 
und zwar das gewéhnliche oktaédrische SnS,Na,.2H,O. 


Das Kaliumstannit verhilt sich gegen Kaliumthiosultat 
wie das Natriumstannit. Es tritt wieder schwarzes Stannosulfid aut, 
welches sich in der Reaktionsfliissigkeit langsam auflést. Konzentriert 
man dieselbe, so scheidet sich zuerst Kaliumchlorid, dann Kalium- 
stannat und hierauf Kaliumsulfit aus. 


Analyse. 
0.6973 g@ Substanz lieferten 0.3520 g SnO, =55.9°), SnQy. 


Dieselbe ” lieferte 0.4057 g K,SO,=26.1 ,, K. 
0.2549 2 - lieferten 0.0468 g HO =18.4 ,, H,O. 
Berechnet fiir SnO,K,.3H,0: Gefunden: 

SnO, =55.70°%, 55.9 %/, 
K = 26.17 ,, 26.1 ,, 
HO 18.13 ,, 18.4 ,, 


100.00 ©), 100.4 °), 


Die Mutterlauge enthalt jetzt noch ein Kaliumsulfostannat, 
welches, da es so nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte, 
mit Alkohol aus der Lésung gefillt wurde; es bildete ein gelblich- 
weilses Pulver, das sich unter dem Mikroskop als aus langen Prismev 
bestehend erwies. Seine Analyse ergab, dafs es das dem Natrium- 
orthosulfostannat entsprechende, bis jetzt noch unbekannte Kalium- 
orthosulfostannat SnS,K,.4H,O vorstellte. 
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Analysen. 
I. 0.3205 g Substanz lieferten 0.6250 g BaSO,=26.7°, 5S. 


0.1108 g . - 0.0802 ¢ K,SO, =34.4 ,, K. 
0.1108 g jee - 0.0350 g SnQ, 24.9 .. Sn. 
0.4481 ¢ 4 - 0.0701 g H,O =15.6 ,, H,O. 
Il. 0.3499 ¢ 7 " 0.6751 ¢ BaSO, =26.4 , 8 
Berechnet Grefunden: 

fiir SnS,K,.4H,0: I. II. 

Sn =24.91°), 24.9 : 

Ss = 26.92 ,, 26.7 26.4 ,, 

K =33.01 ,, 34.4 

H,O =15.16 ., 15.6 

100.00 ° 101.6 ° 


Im Anschlufs an die Versuche mit den Stanniten wurde das 
Verhalten der Plumbite gegen Thiosulfate untersucht und ge- 
funden, dafs Natrium- und Kaliumplumbit auf die entsprechenden 
Thiosulfate bei gew6hnlicher Temperatur nicht einwirken; auch bei 
lingerem Erwirmen auf dem Wasserbade scheidet sich nur eine 
unbedeutende Menge schwarzen Bleisulfids, vermischt mit kleinen, 
roten Krystallen von Bleioxyd, ab. Konzentriert man, so erhilt 
man ein Hydrat des Bleioxyds in griinlichen, stark lichtbrechenden 
Nadeln. Die Mutterlauge liefert das Natriumthiosulfat unverindert, 
aber da es aus alkalischer Lésung schlecht krystallisiert, nur unvoll- 
stiindig wieder. 


D. Einwirkung von Phosphiten, Hypophosphiten und Nitriten 
auf Thiosulfate. 


Es zeigte sich, dafs weder die Phosphitle, noch die Hypo- 
phosphite, noch die Nitrite bei gewéhnlicher Temperatur 
und beim Kochen auf die Thiosulfate einwirken. 


Bei den Phosphiten wurden die Versuche in der Art ange- 
stellt, dafs eine bestimmte Menge Phosphortrichlorid mit kaltem 
Wasser zersetzt, und dann die berechnete Menge Alkali und das 
Thiosulfat hinzugefiigt wurden. Beim Konzentrieren sowohl der bei 
gewohnlicher Temperatur einige Zeit sich selbst tiberlassenen, als 
der gekochten Lésung schieden sich Phosphit und Thiosulfat wieder 
unveriindert aus. Es findet iibrigens auch beim Erwirmen von 
Natriumphosphit mit Schwefel oder Natriumpolysulfid keine Oxy- 
dation zu Sulfoxyphosphat statt. 
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Kbenso erhalt man, wenn man Natriumhypophosphit und 
Natriumnitrit auf Natriumthiosulfat einwirken lifst, beim Ein- 
dampten die einzelnen Salze ohne Verinderung zuriick. 

Bei den Versuchen mit dem Nitrit wurde beobachtet, dafs ein 
GFemenge von Natriumnitrit mit Natriumthiosulfat beim 
Krhitzen explodiert. Verdampft man nur wenige Kubikcenti- 
meter einer Lésung beider Salze im Reagensrohr zur Trockne und 
erhitzt weiter, so findet, lange ehe es zum Gliihen kommt, eine mit 
heftigem Knall und Zertriimmerung des Rohres verbundene Ver- 


puffung statt. 


Von den untersuchten Salzen sind somit diejenigen, die 
sich von einer metallischen, oxydierbaren Siéiure ableiten, 
im Stande, das Thiosulfat zu Sulfit zu reduzieren, namlich 
die Arsenite, Antimonite und Stannite, wihrend die Phos- 
phite, Hypophosphite und Nitrite hierzu nicht befihigt 
sind. Ferner wirkt Kaliumcyanid, wie v. PecuMann und MAncx ' 
fanden, und wie wir bestitigen konnten, reduzierend aut Thio- 


sulfat ein. 


Diese Reduktion des Thiosulfats zu Sulfit ist die seimer Bildung 
aus Sulfit und Schwefel gerade entgegengesetzte Reaktion.  Infolge 
der von Bunre® bei der Verseifung des Natriumithylthiosulfats 
nachgewiesenen Bildung von Merkaptan und Schwefelsiure wird 
jetzt bekanntlich die Thioschwefelsiure allgemein als eine Schwetel- 
siiure angesehen, in welcher ein Hydroxylsauerstoffatom durcl 


Schwetel vertreten ist: 
. SH 
~ s 


04 OH 

Hiernach kann das der Siure zu Grunde liegende Oxyd sowoll! 
SO, als SO,S sein und die Thioschwefelsiure dementsprechen« 
SO, + H,S oder SO,S + H,O. Die Bildung der Thiosulfate aus 
Sulfit und Schwefel giebt hieriiber keinen Aufschlufs. Dagegen 
spricht die Reduzierbarkeit der Thiosulfate zu Sulfiten, also Weg- 
nahme eines Atoms Schwefel, sehr fiir die Betrachtung des Oxyds 
als SO,S, da im anderen Falle eine solche kaum zu erwarten wire. 


! Siehe S. 409 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 7, 646. 











Ss 
Man kann annehmen, dals dieses Schwefelatom im S O weniger 
) 


test gebunden ist, als das entsprechende Sauerstoflatom im Schwetel- 
trioxyd und ihm daher von gewissen Reagentien entrissen werden 
kann, welche Schwefeltrioxyd nicht zu Schwefeldioxyd zu reduzieren 
| vermégen. Auch die Erscheinung, dals die Plumbite auf Thiosulfate 
in der Kilte gar nicht, in der Wiirme nur sehr wenig unter Bildung 
von Bleisulfid einwirken, steht im Widerspruch mit der Auftassung 





der Thioschwefelsiiure als Sulfhydrat des Schwefeltrioxyds. 


Miinchen, Laborat. fiir angew. Chemie der kgl. Universitat, 4. Mar 1898. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Mai 1898. 








Ein neues Verfahren der Molekelgewichtsbestimmung 
nach der Siedemethode. 


Von 


W. LANDSBERGER. 


Mit 1 Figur im Text. 


Nachdem ich unlingst iiber ein neues Verfahren der Moleke!- 
gewichtsbestimmung nach der Siedemethode kurz berichtet! habe, 
sei es mir gestattet, diese Mitteilung durch eine Anzahl Beob- 
achtungen zu ergiinzen, die das Arbeiten nach dieser Methode er- 
leichtern und zur Beurteilung derselben beitragen mégen. 

Die Molekelgewichtsbestimmungen werden am besten in dem 
in Fig. 1 abgebildeten Apparate ausgefiihrt. Das gewdéhnliche 
Reagensglas a von 3 cm innerem Durchmesser und 16 em Hohe, 
welches in 2 cm Entlernung vom Rande eine Offnung 4 besitzt, 
stellt das eigentliche Siedegefiils dar. Es wird verschlossen durch 
einen zweitach durchbohrten Kork ec, dessen eine Offnung fiir ein 


| 


in '/,,° geteiltes Thermometer* d bestimmt ist, wihrend durch die 
andere Durchbohrung ein zweimal rechtwinklig gebogenes Glasrolhr « 
geht. Der liingste Schenkel des Rohres e ist sowohl nach der dem 
Beobachter zugekehrten, als auch nach der ihm abgewendeten Seite 
schrig abgeschliffen, damit der Dampf méglichst ungehindert und 
nach allen Richtungen hin gleichmifsig austreten kann. Durch 
dieses Glasrohr wird der Dampf eingeleitet, welcher in einem Rund- 
kolben f erzeugt wird. Letzterer ist durch einen ebenfalls mit 
zwei Offnungen versehenen Kork g verschlielsbar; durch die eine 
Durchbohrung geht eine Sicherheitsréhre, durch die andere dic 
Réhre e. Mittelst eines Korkes A ist mit dem Siedegefils ei 
zweites Reagenzglas i von etwas gréfseren Dimensionen verbunden, 
welches mit einem in einiger Entfernung vom Rande schrig ange- 
schmolzenen Glasrohre & versehen ist. Ein Kork oder ein Stiickchen 
Gummischlauch stellt die Verbindung von 4 mit einem Ligpre’schev 
Kiihler 2 her. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 31, 458 ff. 


’ Genaueres siehe Ber. deulsch. chem. Ges. 31, 463. 
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Versuchsanordnung fiir Alkohol oder Benzol als Losungsmittel. 





| 
| 
| 
| 
| 
| 




































































Fig. 1. 


', natiirl. Grifse (der Kiihler ist wegen Raummangel stiirker verkiirzt worden). 


Dieser Apparat hat sich im Laufe der Untersuchung als der 
zweckmialsigste' herausgestellt. Doch méchte ich die Modifikationen 


' Fiir Wasser als Lésungsmittel vereinfacht sich der Apparat. Siche 
Ler. deutsch. chem. Ges. 31, 462. 











4%4« — 


des Apparates, mit welchem die ersten Molekelgewichtsbestimmunge), 
ausgetihrt wurden, mcht ganz mit Stullschweigen tibergehen. 

Bei den ersten Versuchen benutzte ich als Siedegefils eine 
dreihalsige Wouurr’sche Flasche, deren Tub: zur Anfnahme des 
Kinleitungsrohres, des Thermometers und der Ableitungsréhre des 
durch die Fliissigkeit hindurchgegangenen Dampfes dienten; spiter 
verwendete ich statt der Wou.rr’schen Flasche eine gewéhnliche 
Pulvertlasche, daraut ein weites Reagensglas. Diese Getalse wurden 
durch einen dreifach durchbohrten Kork verschlossen. 

Um eine geringere Menge Substanz anwenden zu kénnen, wiihite 
ich dann ein engeres, nur von einem mit zwei Offnungen versehenen 
Kork verschlossenes Reagensglas, dem ein Glasrohr zur Verbindung 
mit dem Kiihler angeschmolzen wurde. Zum Schutze gegen Lutt- 
strémungen und zur Verminderung der Wirmeabgaben war das 
Reagensglas von einem weiteren umgeben, welches als Luftmante! 
diente. Sehlielsich ging ich dann zu dem oben ausfihrlich be- 
schriebenen Apparat tiber. 


Ausfiihrung einer Molekelgewichtsbestimmung. 


Um eine Molekelgewichtsbestimmung auszufihren, bringt man 
in das Siedegefiils a (Fig. 1) nur so viel! Lésungsmittel, dals gegen 
Inde des Versuchs die Quecksilberkugel des Thermometers gerade 
von der Fliissigkeit bedeckt ist. 

Darauf figt man den Kork ec so ein, dals die Réhre e den 
Boden des Gefiifses beriihrt, wihrend das Thermometer d sich 
seitlich daneben betindet, und umgiebt das Reagensglas mit dem 
Mantel 2. 

Den Kolben f dagegen fillt man mit ungefihr '/, 1 Lésungs- 
mittel* und wirft, damit ein gleichmilsiges Sieden stattfindet, zwei 
Thonstiickehen im die Fliissigkeit. Sie wird entweder ins Sieder 
gebracht durch direkte Erhitzung mittels einer Flamme (bei Alkohol, 
Benzol und Wasser als Lésungsmittel), oder dadurch, dafs man den 
Kolben in ein angewirmtes Wasserbad stellt, unter welchem man 
den Brenner entfernt hat. Hiangt man den Kolben derart hinein. 
dals das Niveau innerhalb und aulserhalb des Kolbens ziemlich 
gleich hoch ist, so empfiehlt sich fiir Athylither als Lésungsmitte! 


' Genaueres siehe Ber. deutsch. chem. Ges. 31, 464. 


* Will man nur wenige Bestimmungen ausfiihren und ist daher nur im 


Besitz ciner geringen Fliissigkeitsmenge, so geniigen event 100—125 ccm. 
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ein Wasserbad von ungefiihr 70°, fiir Schwefelkohlenstoff von 
ca. 80°, fiir Aceton und Chloroform von ca. 100° Anfangstemperatur. 

Nachdem man das Kiihlwasser angestellt und den mit einem 
kleinen Schornstein versehenen Bunsenbrenner angeziindet resp. den 
Entwicklungskolben in das auf die angegebene Temperatur erhitzte 
Wasserbad gestellt hat, steckt man die Réhre e des Siedeapparats 
durch die freie Offnung des die Sicherheitsréhre tragenden Korkes g 
und verbindet mittels eines Korkes oder eines kurzen Gummi- 
schlauches das Ansatzrohr 4 mit dem Kiihler /. 

Sobald nun das Lésungsmittel im Entwickelungskolben siedet 
und die Luft im wesentlichen verdriingt ist, wird sich der die Réhre e 
passierende Dampf kondensieren, und gleichzeitig wird die Temperatur 
der Fliissigkeit in a schnell steigen, bis sie schliefslich einen kon- 
stanten Wert erreicht hat. Es ist ratsam, die Temperatur jede 
Viertel Minute abzulesen und aufzunotieren, damit man aus den 
Zahlen den Gang der Temperatur ersehen kann und sich betreffs 
der Konstanz nicht taéuscht. Als Beispiel seien die in Zwischen- 
riumen von einer Viertel Minute beobachteten Temperaturen bei 
einigen Lésungsmitteln wiedergegeben. 

Die Temperaturen sind nicht korrigiert. Bei dem fiir Alkohol 
benutzten Thermometer war eine kleine Menge Quecksilber abgetrennt 





worden. 
sr 4 | 
Cait ae oh ] roe ae | 
: , Athyl- Schwetel- Athvl- . 
oe aither kohlenstoft Aceton alkohol Benzol Wasser 
34.85° 46.79° _— 72.90" 77.50 ° 99.77 ° 
34.90 46.85 54.00 ° 73.09 79.88 99.87 
34917 46.865 54.67 73.19 80.10 99.92 
1 34.928 46.877 54.51 73.23 80.18 99.94 
34.935 46.887 54.89 73.247 80.22 99.95 
34.94 46.895 54.98 73.258 80.25 99.953 
84.944 46.897 54.95 73.270 80.26 99 957 
2 34.946 46.897 54.97 73.274 80.27 99.961 
34.947 46.897 54.988 73.278 80.2758 99.965 
34.948 46.897 54.996 73 282 80.292 99.973 
34.949 46.897 54.998 73.285 80.204 99.973 
3 34.950 46.897 54.998 738.286 80.297 99.973 
° 4.950 54.998 73.287 80.295 99.978 
34.950 54.998 73.288 BO.298 99.973 
34.950 54.995 73.288 80.299 99.975 
4 34.950 54.995 73.288 80.300 99.973 
34.950 73.288 80.300 99.973 
73.288 80.800 
73.288 80.500 
5 80.300 


Z. anorg. Chem. XVII. 29 
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Wie folgende Temperaturablesungen darthun, war die Konstanz 
des Siedepunktes des reinen Lésungsmittels nicht weniger gut bei 
Anwendung des nur mit einem Luftmantel umgebenen Siedegefilses. 





: Lisungsmittel: 
Verflossene ™ . 
Minuten: he name Aceton = Athylalkohol 

40.50° 54.50° 77.—° 

45.85 56.30 78.10 

45.99 56.50 78.20 

46.08 56.57 78.26 

] 46.15 56.62 78.29 

46.15 56.635 78.30 

46.17 56.645 78.31 

46.175 56.648 78.33 

2 46.185 56.648 78.34 
46.187 56.650 78.345 
46.187 56.650 78.350 
46.187 56.650 78.350 
3 46.187 56.650 78.350 
46.187 56.650 78.350 
46.187 56.650 78.350 
46,187 56.650 78.350 
4 46.187 56.650 78.350 
46.187 56.650 78.350 
56.650 78.350 

56.650 


In der Regel ist die Konstanz in 2—6 Minuten,! vom Beginn 
der Kondensation an gerechnet, erreicht, und man unterbricht den 
Versuch, wenn etwa wihrend 1'/, Minuten kein Temperaturunter- 
schied abgelesen wurde. 

Ks ist zu empfehlen bei der Kirze der Zeit, die dieser Ver- 
such erheischt, ihn zur Kontrolle zu wiederholen, besonders wen! 
man nach dieser Methode noch wenig gearbeitet hat, oder ein nocl: 
nicht verwendetes Lésungsmittel benutzt. Man giefst dann die in 
siimtlichen Gefiifsen befindlichen Flissigkeitsmengen zu dem noc! 


‘ Nach Birrz, ,,Die Praxis der Molekelgewichtsbestimmung“ (Berlin 1595), 
5. 119, dauert es eine, manchmal zwei und noch mehr Stunden, bis die Tem 
peratur im Becxmany’schen Apparat mit Dampfmantel konstant geworden is‘ 
Bei dem neuesten Apparat mit Luftmantel gelingt es allerdings Becky» 
(Zeitschr. phys. Chem. |1896) 21, 250), die Konstanz in erheblich kiirzerer Ze:' 
(in 20—25 Minuten) zu erreichen. 
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nicht gebrauchten Lésungsmittel, schiittelt durch, fillt und setzt 
den Apparat genau wie beim ersten Male in Thitigkeit. Man 
versiume hierbei nicht, die alten Thonstiickchen durch neue zu 
ersetzen. 


Vorausgesetzt, dafs man richtig gearbeitet, und der Barometer- 
stand sich in dieser kurzen Zeit nicht geiindert hat, wird man den- 
selben Wert fir die Siedetemperatur finden. 


Ein Beweis fiir die gute Ubereinstimmung mehrerer vollstindig 
neu angesetzter Siedepunktsbestimmungen des reinen Lisungsmittels 
mégen folgende Zahlen sein: 








Siedepunkt des Athyl- Unkorr. Barometer- 


Zeit der Ablesung alkohols (unkorr.) stand und 


Zimmertemperatur 
& U. 51 Min. Vorm. 78.350° 763.1 mm 13.9" 
9 U. 25 Min. __,, 78.350 763.1 13.9 
9U.40 Min. ,, 78.350 763.1 13.9 
9U.57 Min. ,, 78.350 763.1 13.9 
11 U. a 78.350 763.1 13.9 
11 U.57 Min. ,, 78.350 763.1 13.9 
12 U. 35 Min. __s,, 78.350 763.1 13.9 
Siedepunkte des 
Sch wefelkohlenstoffes 

(unkorr.) 
46.452” 765.4 mm_ 16.3" 

Zwischen | 46.452 
oe a 12"/, Uhr 46.450 765.4 16.6 

Mittags 
46.450 
Siedepunkte des Wassers 

(unkorr.) 

100.000 ” 770.9 mm 14,2° 
100.095 

100.100 770.9 14.1 
100.100 770.9 14.1 

Zwischen 100.100 
8 und 7 Uhr 100.098 770.9 14.1 
Nachmittags 100.096 770.75 14.1 

100.096 
100.099 770.9 14.2 

100.098 
100.099 770.9 14.3 





Zum Vergleich sind die Beobachtungen von Pau Fucus abge- 
druckt, welche er mit einer durch Innehalten der Konstanz der 
29° 





Temperatur, durch Stabilitét u.s. w. sich auszeichnenden Modifikation 
des Beckmann’schen Apparates erhalten hat. 
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Beobachtungsergebnisse von Pavt Fvcus.! 


(semessen mit einem metastatischen Thermometer Nr. 8571 aus Jenaer Glas 16" 


Der Skalenwert ist unter Beriicksichtigung des Kapillarkalibers ermittelt. 


bis zur Skaleneinschmelzung in Dampf. 





Zeit in 
Minuten 


30 


40) 
95 
100 
105 
110 


Wihrend oben genannter Beobachter im Laufe von nicht zwe! 
Stunden, ohne den Versuch zu unterbrechen, in einem komplizierte 


' Zeitschr. phys. Chem. (1897) 
* Siedepunkte fiir 760.5 mm. 
* Feens giebt hier wohl irrtiimlicherweise den Wert 0.085 an. 


Dampfmantel : 


HO 


99.6° 
99.6 


99.6 


99.6 


II. 


H,O 


99.8° 
99.8 


99.58 


99. 


ILI. 


183.7° 
183.6 
183.7 
183.7 


— 
is 
w 

-l -1 «+! 


os 
os 
-_ 
. 
-1 -+! 


Griéfste Differenzen: 


22, 72, 


=a, 


I. 


+0.000° 
0.000 
0.000 
0.010 
0.010 
0.020 
0.020 
0.020 
0.020 
0.010 
0.000 
0.040 
0.040 
0.030 
0.030 
0.040 
0.030 
0.020 
0.020 
0.000 
0.020 
0.010 
0.020 


0.040 


Siedegefiils : 


Il. 


Il. 


C,H,NH, C,H, H,O+NaCl C,H,NH, 


,+ 79.65" 100.75” 183.72? 


+0.080° +0.070° 


0.050 
0.070 
0.090 
0.040 
0.055 
0.045 
0.055 
0.070 
0.000 
0.010 
0.040 
0.005 
0.010 
0.000 
0.000 
0.010 
0.005 
0.000 
0.080 
0.085 
0.085 
0.085 


0.175° 


0.060 
0.060 
0.060 
0.050 
0.050 
0.050 
0.030 
0.040 
0.030 
0.020 
0.020 
0.030 
0.040 
0.040 
0.040 
0.050 
0.000 
6.000 
0.050 
0.070 
0.090 
0.080 


0.090 
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und kostspieligen Apparat Temperaturdifferenzen bei Benzol von 
0.040°, bei Anilin von 0.090°, bei Wasser sogar von 0.175°! (die 
durch Anderungen des Barometerstandes bewirkten Differenzen sind 
schon beriicksichtigt) gefunden hat, weisen meine Zahlen fiir Wasser 
nur eine gréfste Differenz von 0.005° (die teilweise noch durch 
Anderung des Barometerstandes veranlafst sein kann) auf, trotzdem 
die Versuche auf einen ganzen Nachmittag verteilt waren und, ab- 
wechselnd in demselben Apparat Siedepunktsbestimmungen von 
Lésungsmitteln und von Lésungen vorgenommen wurden. 

Einige Male wurde das Thermometer in den Dampf eines ge- 
wohnlichen mit Wasser gefillten Siedeapparats? gebracht, und es 
zeigte sich, dafs der im Wasserdampf bestimmte Siedepunkt mit 
dem im Wasser beobachteten iibereinstimmte. Man kann also 
diese Methode sehr vorteilhaft zur Bestimmung des Siedepunkts 
einer Fliissigkeit benutzen, falls man im Besitz einer geniigenden 
Menge derselben ist. 

Ist also nun der Siedepunkt des reinen Lésungsmittels mit 
Sicherheit bestimmt, so giefst man wieder simtliches Lésungsmittel 
zusammen, fillt und setzt den Apparat genau, wie oben beschrieben, 
in Thatigkeit, nur dafs man in das Siedegefifs a (Fig. 1) die bereits 
vorher in einem Glasréhrchen auf Milligramme abgewogene Menge 
Substanz schiittet und mit der betr. Menge Lésungsmittel die dem 
Réhrchen noch anhaftenden Substanzteilchen in das Siedegefiafs 
hineinspilt. Man beobachtet wieder die Temperaturen, womdglich 
jede Achtel Minute, und unterbricht den Versuch, sobald man drei 
Mal nach einander dieselbe Temperatur abgelesen hat, indem man 
die Verbindung mit dem Kiihler lést, das Glasrohr e aus dem 
Korken g herauszieht und das diufsere Gefifs 7 nebst dem Propfen 
entfernt. Mit zwei kleinen, bereit liegenden Gummipfropfen ver- 
schliefst man die Offnung 4 und das freie Ende der Réhre e, wigt 
den iufserlich gesiiuberten, an einer Drahtschlinge aufgehingten 
Apparat, einschliefslich Glasrohr und Thermometer, auf einer Tarier- 
wage auf Centigramme. 

Man reinigt darauf den Apparat, trocknet und wiigt ihn, in 
derselben Weise aufgehingt, nebst den Gummipfropfen. 

Subtrahiert man von dem Gewicht der Lésung, d. i. die Differenz 
der beiden Wagungen, das Gewicht der Substanz, so resultiert das 


' Innerhalb 5 Minuten hat Fucus schon Differenzen von 0.165° erhalten. 
* Koutravscn, ,,Leitfaden der praktischen Physik“, § 22B. 
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Gewicht des Lésungsmittels, und es ist leicht die in 100 g Lésungs- 
mittel geliste Menge Substanz (Prozentgehalt) zu berechnen. Dieser 
Prozentgehalt, mit der fiir das Lésungsmittel berechneten Konstante 
multipliziert und durch die Siedepunktserhéhung dividiert, ergiebt 
uns das gefundene Molekelgewicht. 

Wenn man in dieser Weise mit dem angegebenen Apparat 
operiert, erhilt man Resultate, die, wie aus weiter unten abge- 
druckten Tabellen hervorgeht, sehr gut mit denen anderer Beobachter 
iibereinstimmen. 

Bei einigen Versuchen ist jedoch in etwas anderer Weise ver- 
fahren worden. Bei einer gréfseren Anzahl von Bestimmungen wurde 
das Einleiten des Dampfes in die Lésung lingere Zeit fortgesetzt, 
und erst der Versuch unterbrochen, als ein deutliches Sinken der 
Siedetemperatur eintrat. Die Versuche ergaben dann ein zu kleines 
Molekelgewicht, als dessen Ursache ich das Zuriickbleiben des 
Thermometers ansah. Dem widersprach auch nicht, dafs_ bei 
wenigen, der Vollstiindigkeit halber ausgefiithrten Versuchen, die vor 
dem Erreichen des Siedepunkts der Lésung unterbrochen wurden, 
das Molekelgewicht zu grofs gefunden wurde. Es findet auch hier 
die alte physikalische Regel Bestitigung, dafs man im Maximum 
oder Minimum beobachten soll. 


Mitteilungen samtlicher ausgefiihrten Molekelgewichtsbestimmungen. 


Simtliche! ausgefiihrten Molekelgewichtsbestimmungen sind in 
folgenden Tabellen mitgeteilt. Am Kopf derselben sind diejenigen 
Siedepunktserhéhungen (fiir 1 Gramm- Molekel Substanz in 100 g 
Loisungsmittel) angefiihrt, welche von Brockmann nach der van’ 
0.02- 7" 

W 
meisten Fillen angewendet wurden. 

In Kolumne 7 sind die direkt beobachteten Temperaturer- 
hdéhungen abgedruckt, wihrend die in 8 sich findenden Temperatur- 
differenzen auf ein von der Physikalisch-technischen Reichsanstalt 
gepriiftes Beckmann’sches Thermometer? bezogen sind. 


Horr’schen Formel (= berechnet und von ihm in den 


‘ Nach Abschlufs der Untersuchung sind mit gutem Erfolge einige Be- 
stimmungen yon Kérpern ausgefiihrt worden, deren Molekelgewichte noch nicht 
ermittelt waren. Die Resultate sind an anderer Stelle (Ber. deutsch. chem. Ges. 
$1, 1169 ff und 31, 1276) mitgeteilt worden. 

’ Die verwendeten, in '),,° geteilten Thermometer sind simtlich durch 
Vergleichung zweier oder mehrerer Punkte mit einem von der Physikaliscl: 
technischen Reichsanstalt in Charlottenburg kontrollierten Becxmann’schen Ther 
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Spalte 9 enthilt die aus den vorangeschickten Siedepunkts- 
erhéhungen fiir 1 Gramm-Molekel Substanz in 100 g Lésungsmittel 
und aus den korrigierten Erhéhungen sich ergebenden Mol.-Gewichte. 

Um die Ubereinstimmung meiner Resultate mit dem anderer 
Beobachter augenfallig zu machen, sind in Kolumne 10 die von 
letzteren gefundenen Molekelgewichte mitgeteilt. 

An die Spitze der Tabelle stelle ich einige rohe Versuche 
(1—63), bei welchen in Zehntel Grade geteilte Thermometer! benutzt 
wurden. Die Abwigung der Substanz geschah bei diesen Ver- 
suchen in der Regel nur mit einer Genauigkeit von einigen Centi- 
grammen. Zur Bestimmung des Gewichtes des Lisungsmittels wurde 
nach dem Versuch das Siedegefiifs (ohne Thermometer und Rohr) 
mit einem nicht durchbohrten Korken verschlossen und gewogen. 
Das Abwagen wurde nur auf einige Decigramme vorgenommen. 


mometer korrigiert worden. Die Vergleichung wurde so vorgenommen, dals 
beide Thermometer neben einander in ein oben beschriebenes Siedegefiils ge- 
bracht und die Siedepunkte zweier Lésungsmittel oder eines Lésungsmittels 
und einer Lésung mit beiden Thermometern bestimmt wurden. Jeder Versuch 
wurde einige Male wiederholt. Das in der Nihe von 100° gebrauchte Thermo- 
meter wurde in einen gewéhnlichen, mit Wasser gefiillten Siedeapparat eben- 
falls neben das Beckmann’sche Thermometer gebracht, und die Siedetemperatur 
bei verschiedenen Drucken abgelesen. 

Die Vergleichung ergab, dafs die Abweichungen nur sehr gering waren 
und ohne Schaden fiir die gewéhnlich erforderliche Genauigkeit der Versuche 
vernachlissigt werden kinnen. Bei den unten abgedruckten Bestimmungen 
sind jedoch die auf das Becxmann’sche Thermometer korrigierten Temperatur- 
differenzen zur Rechnung benutzt worden. 

Die auf das. Wasserstoffthermometer bezogenen Priifungsergebnisse des 
Beckmann’schen Thermometers, die wegen des Vergleichs mit den Resultate 
anderer Beobachter nicht beriicksichtigt wurden, sind folgende: 





l. 2. 3. 4. 
und einer mittleren 
Bei der Quecksilber- in den Tempe- Temperatur des her- 
fiillung raturen ausragenden Fadens 
von etwa 


ist 1 Grad der will- 
kiirlichen Teilung 
gleich Grad CU. 


1. 0O—5 15 0.992 
Il. 55—60 27 1.016 
Ill. 95—100 32 1.029 


Ergiebt die Beobachtung, dafs die mittlere Fadentemperatur um etwa 6” 
héher oder niedriger ist, als in Spalte 3 angegeben wurde, so ist der in Spalte 
4 verzeichnete zugehérige Gradwert um 0.001 Grad zu verringern bezw. zu 
vergréfsern. 

' Bei den Versuchen 7 u. 8 wurde das Beckmann’sche Thermometer benutzt. 
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Tabelle I. 





Lisungsmittel: Athylather.' Sit 
—— — 
1. é- 3. 4. 
Substanz 
Versuch . Ost - 
' ee Formel und Mol.- orem ae a 
Nr. ame Gewicht in g mittel in » 00 g 
Naphtalin C,H, =128 3.15 88.1 
2 i " 3.22 80.1 
3 Resorcin C,H (OH), =110 3.07 Su.8 
} Benzoésiure C.H,.COOH =122 3.09 TH.9 
5 Diphenylamin (C,H,)..NH =169 3.32 19 
6 Naphtalin C,,H, =128 1.50 13.6 
Lisungsmittel: Schwefelkohlenstoff.4 Sik 
7 Naphtalin C,H, =128 1.37 S(}.8 
8° Diphenylamin (C,H,),NH =169 4.55 96.0 
Lésungsmittel: Aceton.® Sit 
Y Naphtalin C,,H, =128 1.89 35.1 
10 Benzoésiiure C,H,.COOH =122 1.88 37.7 
1] Resorcin C,H,(OH), =110 1.86 $4.6 
lz ‘9 °9 1.87 34. 
13 Diphenylamin (C,H,), NH =169 1.90 36.3 
Lésungsmittel: Chloroform.’ Si 
i4 Naphtalin C,H, =128 1.88 72.1 
=r € , “ ’ 
15 Phtalimidin C,H, Sem >NH=133 0.87 65.9 
‘Thy 
16 Naphtalin C,H, =128 1.01 23.5 
17 = - 1.45 22. 
Ls Acetanilid C,H,.NH(C,H,O)=135 0.66 25. 
)9 Diphenylamin (C,H,).NH =169 0.87 22.6 


' Priiparat von J. D. Rieper in Berlin (Preis 4 kg 1.— Mk.). 

* Bei den rohen Versuchen (1—63) sind die Temperaturdifferenzen nicht 
korrigiert worden. Das in Spalte 9 angegebene Molekelgewicht ist also bei 
diesen Versuchen aus der direkt beobachteten Temperaturerhéhung berechnet 
worden. 

* B resp. Bz oder S bezeichnet, dafs die angefiihrten Molekelgewichte 
unter denselben Bedingungen von Beckmann (cf. Zettschr. phys. Chem. 1359 
3, 604; (1889) 4,542; (1890) 6, 438; 1891) 8, 226; | 1896] 21, 254) resp. von Bitz 
oder seinen Sehiilern (ef. Binrz, ,,.Die Praxis der Molekelgewichtsbestimmung”™. 
1898), S. 140), oder Scutamp (cf. Zeitschr. phys. Chem. [1894] 14, 272) ermittel 
worden sind. Da bekanntlich die nach der Siedemethode gefundenen Molekular- 
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Siedepunktserhéhung fiir 1 Gramm-Mol. Substanz in 100 g Lésungsmittel = 23. 


Tabelle L. 
Siedepunktserhéhung fiir 1 Gramm-Mol. Substanz in 100 g Lésungsmittel = 21.1°. 
6. 7. 8. 9. 10. 
¢ Substanz Beobachtete _Korrigierte Gefundenes | Von anderen Be- 
auf Temperatur- | ‘T'emperatur- Molekel- . obachtern gefundene 
¢ Lésungsmittel erhéhung erhéhung? gewicht® Molekelgewichte® 
3.58 0.59 128 127 - 
4.02 0.645 132 B 128 
3.42 0.62 116 B 115, 113 
4.02 0.67 127 B 123 
4.41 0.52 179 —- 
11.03 1.70 137 B 138 


7 


1.58 0.272 135 Bb 137, 132, 131 
4.74 0.64 176 — 


siedepunktserhéhung fiir 1 Gramm-Mol. Substanz in 100 g Lisungsmittel = 16.7". 


5.31 0.71 125 B 133 
4.99 0.71 117 B 119, 120 
5.38 0.89 101 — 

5.41 0.89 | 10] - 

5.23 0.51 I71 


siedepunktserhéhung fiir 1 Gramm-Mol. Substanz in 100 g Lésungsmittel = 36.6". 
I £ £ £ 


2.61 0.70 136 B 129 
1.32 0.36 134 

4.24 1.12 139 B 131 
6.55 1.70 14] B 131 
2.61 0.67 143 — 
3.85 0.83 170 — 


gewichte sich hiufig mit der Konzentration der Liésung findern, so sind, falls 
keine Bestimmungen bei dem betreffenden Prozentgehalt ausgefiihrt worden 
sind, die annihernd inter- oder extrapolierten Werte abgedruckt. 

* Kanvspaumsches Priparat (laut Preisliste vom Novbr. 1897 4 kg 1.50 Mk... 

° Bei den Versuchen 7 und 8 wurde das Becxmann’sche Thermometer 
benutzt. 

* Kanvpaum'sches Priiparat vom Siedepunkt 56—58° laut Preisliste vom 
November 1897 4 kg 1.80 Mk. 

’ Priiparat von C. A. F. Kantsavum in Berlin 4 kg 3 Mk., nach dem Be- 
handeln mit Chlorealcium fraktioniert destilliert. 
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Lisungsmittel: Wasser. 





l. 


Versuch 
Nr. 


10) 
41 
42 
45 
44 
4° 
46 
47 
is 


49 


te 
. 


Name 


Borsdure 


9 


Harnstoff 


” 


>») 


”? 


ss? 


‘? 


Natriumacetat 


9 


ba) 


8. 
Substanz 


Formel und Mol.- 


Gewicht 


B(OH), = 62 


”? 


’ 
CO(NH,), =60 
‘9 
99 
”? 

’9 
”? 

9 
’9 
- 

99 
‘9 
99 
CH,.COONa=82 


99 


* 


Lithiumehlorid LiCl = 42.5 


Salicyls, Lithium 


9 


9 


” 


9 


” 


”? 


99 


9 


bb] 


” 


” 


C,H,(OH).COOLi=144 


4. 


Substanz 
in g 


0.89 


0.93 
1.086 
0.68 
0.71 
0.82 
0.82 
0.608 
0.703 
0.84 
0.86 
0.86 
0.98 
0.93 
1.00 
0.87 
0.626 
0.977 
1.301 
2.292 
0.418 
0.480 
0.518 
0.460 
0.723 
0.767 
0.944 
0.900 
1.069 
1.584 
0.465 
0.607 
0.780 
0.833 
0.653 
0.856 
0.778 
1.332 
1.406 


Lésunes. 
mittel in » 


11.9 


14.2 
14.4 
13.9 
13.9 
10,23 
11.71 
13.6 
13.7 
13.1 
14.4 
13.4 
13.1 
11.2 
14.17 
14.92 
13.9 
14.) 
13.11 
14.22 
11.85 
10.35 
11.40 
10.50 
12.06 


11.46 





TM) 
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siedepunktserhéhung fiir 1 Gramm-Mol. Substanz in 100 g Lisungsmittel = 5.2°. 


—_$ 





6. 7. 5. 9. 10, 

» Substanz Beobachtete _—_ Korrigierte Gefundenes Von anderen Be- 
gS auf Temperatur- ‘Temperatur- Molekel- obachtern gefundene 
= ¢ 0g Lésungsmittel erhéhung erhéhung gewicht Molekelgewichte 
29 5.15 0.385 69.5 6b 66.6, 63.9, 65.3, 

62.9, 64.0 

7.82 0.60 67.8 |B 65.4, 65.0, 63.5, 
13 8.09 0.60 70.1 | 62.6, 64.0 
) 4.79 0.32 77.8 B 72 
4.93 0.38 67.4 B 72 
) 5.90 0.45 63.9 B 72 
) 5.90 0.50 60.1 B 72 
23 5.94 0.47 65.7 B 72 
| 6.00 0 48 65.0 B 72 
p 6.18 0.50 64.3 B 72 
| 6.28 0.50 65.3 B 72 
6.56 0.50 68.2 B 73 
{ 6.81 0.52 68.1 Bb 73 
{ 6.94 0.595 60.6 B 73 
| 7.63 0.59 67.3 B 73 
) 7.77 0.59 68.5 Bb 73 
17 4.42 0.50 46.0 B 47.6, 8 46.9 
2 6.55 0.75 45.4 B 46.1, S 45.7 
i 9.32 1.07 45.38 B 45.0, S 43.7 
, 15.37 1.80 44.4 B 42.9 
1 3.19 0.68 24.4 S 24.5 
22 3.38 0.68 25.8 S 24.4 
§ 4.37 0.81 28.1 5 23.8 
33 4.45 0.79 29.3 S 23.8 
‘() 6.34 1.37 24.1 5 22.8 
} 7.43 1.50 25.8 -~— 

7.83 1.82 22.4 a 
tf) 7.85 1.80 22.4 — 
13 7.96 1.80 23.0 — 
§ 10.72 2.60 21.4 - 
5 3.15 0.20 82 S 76 
2 4.21 0.23 GO 5 79 
5.71 0.33 90 S 82 
2 5.74 0.35 SO S 82 
r 5.90 0.33 93 5S 82 
1 6.24 0.34 95 5 83 
1] §.82 0.35 lil S 83 
6 10.36 0.54 L100 S 84 
4 10.54 0.55 100 S 84 
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Lisungsmittel: Wasser. 





i. 2 4. y 
Substanz 

Versuch . st; js rs 
Nr. Name Gewicht in g mitte| 

59 Kaliumjodid KJ = 166 0.789 11.97 

60 ” 0.910 11.36 

61 n 1.033 11.06 

2 “ - 1.075 10.35 

63 - 1.184 10.22 


Bei den Versuchen 1 bis 5 diente als Siedegefifs eine Wovu.rr- 
‘sche Flasche, bei dem Versuch 6 ein weites Reagenzglas. Bei den 
Versuchen 7 bis 15 wurde eine Pulvertlasche, bei den Versuchen 
16 bis 63 ein Reagensglas mit Ansatzrohr verwendet. Bei diesen 
Versuchen waren die Siedegefiilse weder mit einem Luft-, noch mit 
einem Dampfmantel umgeben. 

Trotz des wenig exakten Arbeitens und der Anwendung eines 
nur in Zehntel Grade geteilten Thermometers sind die Abweichungen 
der Resultate von den von Beckmann und von Scuiamp gefundenen 
Werten relativ gering. Die Unterschiede betragen bei den Lésungs- 
mitteln Ather, Schwefelkohlenstoff, Aceton und Chloroform im 
Maximum ca. 8°/,, bei Wasser, dessen Konstante sehr klein ‘ist, 
im Maximum ungefihr 20°/,, trotzdem sogar bis zu einer Erhéhung 
von nur 0.2° herabgegangen wurde. 


Tabelle II. 


Lisungsmittel: Athylither.' 


Im g 





1. 2 3. 4, 0 
Substanz 
Versuch ‘ Substanz Lésungs 
| _—— Formel und Mol.- "mt eattte] in 
Nr. Name Gewicht 8 | 
64 Naphtalin C,,H, =128 0.5535 8. 
65 Benzoésiure C,H,.COOH =122 0.5845 S 
66 Chinolin C,H,N =129 0.735 8 


' Angaben betreffs der Konstante und des Priiparates s. oben. 





‘tM : 


loo 

















437 
siedepunktserhéhung ftir 1 Gramm-Mol. Substanz in 100 g Lésungsmittel = 5.2". 
6. 7. 8. 9. 10. 

” « Substanz Beobachtete  Korrigierte Gefundenes Von anderen Be- 
. auf Temperatur- Temperatur- Molekel- obachtern gefundene 

’ (00 ¢ Lésungsmittel erhéhung erhéhung gewicht Molekelgewichte 
7 6.59 0.36 G5 S 88 
b 8.01 0.44 95 S 88 
| 9.34 0.50 97 S 88 
S 10.36 0.50 108 S 89 
- 11.59 0.66 91 5 89 


Die Differenzen zwischen den aus der Formel berechneten und 
den von mir gefundenen Werten sind naturgemifs sehr grofs, wenn 
Elektrolyte in wassriger Lésung untersucht wurden. Bei den iibrigen 
Lésungsmitteln ist die Maximaldifferenz etwa 10°). 

Bei Besprechung der genaueren Versuche werde ich noch Ge- 
legenheit haben, auf einige Abweichungen zuriickzukommen, welche 
schon aus den mitgeteilten Zahlen zu erkennen sind. 

Zu allen folgenden Bestimmungen dienten Thermometer, welche 
in zwanzigstel Grade geteilt waren. 


Bei den in Tabelle II angefiihrten Versuchen war das Siede- 
gefiils (Reagenzglas mit Ansatzrohr) von einem Luftmantel umgeben. 
Die Unterbrechung des Versuchs wurde erst vorgenommen, als ein 
Sinken der Siedetemperatur der Liésung beobachtet wurde. 


Tabelle LI. 


Lisungsmittel: Athy lather. 





6. i. 8. 9. 10. 
g¢ Substanz Beobachtete Korrigierte Gefundenes Von anderen Be- 
2 auf Temperatur- Temperatur- Molekular- obachtern gefundene 
‘00 ¢ Lésungsmittel erhdéhung erhéhung gewicht Molekelgewichte 
b.84 1.15 1.15 126 B 132 
6.59 1.105 1.105 126 B 128 


S.89 1.394 1.394 135 = 





Lésungsmittel: Schwefelkohlenstoff.' 
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Versuch 


Nr. 


-!1 


—_ 
— 
a 


a & © tO 


76 


96 


to 
: 


Name 


Naphtalin 


Campher 


Benzoésiiure 
Diphenylamin 


Naphtalin 


Campher 


Benzoésiiure 


Substanz 


Formel und Mol.- 
Gewicht 


C,H, =128 


> 


C,H,,CO=152 


9 


°° 


C,H,.COOH =122 
(C,H,),NH =169 


Lésungsmittel: Aceton.' 


C,H, =128 


9 


C,H,,CO=152 


C,H,.COOH =122 


Lisungsmittel: Athylalkohol.? 


Naphtalin 


Athylbenzoat 
Acetanilid 


9? 


Benzoésiiure 


Resorcin 


©, Hy = 128 


bed 
bP 


* 


C,H,.CO0.C,H, =150 
C,H,NH(C,H,0)=135 


C,H,.COOH =122 


”? 


? 


9 


4. 


Substanz 


in g 


0.5386 
0.6243 
0.919 

0.573 

0.6055 
0.5957 
1.0712 
0.9758 
0.7654 


0.375 

0.6175 
0.6111 
0.3602 
0.5577 
0.3268 
0.5160 


0.176 
0.2655 
0.352 
0.339 
0.411 
0.5875 
0.498 
0.5775 
0.4315 
0.551 
0.633 
0.353 
0.502 
0.836 


' Angaben betreffs der Konstante und des Priiparats s. oben. 
* 99.8 °.iger Alkohol von C. A. F. Kantaacm in Berlin. 


Lésungs 


mitte! in » 


12.63 
12.45 
11.74 
13.49 
11.92 
12.39 
12.95 


13.5s 





mM) C 
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—_ — 
6. 7 8. 9. 10. 

« Substanz _Beobachtete Korrigierte Gefundenes Von anderen Be- 
igs auf Temperatur- Temperatur- Molekel- = obachtern gefundene 
In g 100 ¢ Lésungsmittel| erhdéhung erhéhung gewicht Molekelgewichte 
2 4.27 0.805 0.814 124 B 131, 135 
is 5.00 0.93 | 0.94 26 B 136 
“4 7.85 | 1,425 1.441 129 B 138 
19 4.25 | 0.695 0.703 143 B 167, 167 
0 4.91 0.74 0.748 156 B 168, 168 
9 5.00 0.77 | 0.778 152 B 168, 168 
8.65 | 1.28 | 1.294 158 B 170, 172 
5 7.54 | 0.71 | 0.718 249 B 266 
8 5.64 0.79 0.798 167 a 
{ 5.43 0.755 0.755 120 B 133 
; 7.67 1.001 1.001 128 B 137 
; 8.92 1.185 1.185 126 B 139 
3 5.48 0.625 0.625 147 B 153 
) 7.72 0.86 0.86 150 B 156 

4.86 0.74 0.74 110 B 119, 120 
7.61 1.11 | 1.11 114 B 120, 122 


Siedepunktserhéhung fiir 1 Gramm-Mol. Substanz in 100 g Lésungsmittel = 11.5". 


2.10 0.157 0.154 


; 8.34 | 0.25 0.245 
. 5.06 | 0.40 0.392 
. 5.19 0.39 0.382 
6.23 0.435 0.426 
! 9.34 0.64 0.627 
6.29 | 0.545 0.534 

6.98 | 0.61 0.598 

5.43 0.535 0.524 

7.79 0.76 0.745 

8.88 0.88 0.862 

4.03 0.46 0.451 

6.97 0.815 0.799 

11.84 1.445 1.416 





157 
157 
148 
156 
168 
171 
136 
134 
119 
120 
119 
103 
100 
96 


B 
B 
B 
B 
B 
B 
B 
B 
B 


B 
B 
B 


147 
152 
158 
159 
184 
188 
147 
148 
126 


106 
104 
100 
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Lisungsmittel: Athylalkohol. 








l, 2 3. 4. 
Substanz 
een | Formel und Mol.- Substanz | Lésungs. 
Ne. Name Gewicht in g mittel in g 
97 W einsiiure (CHOH),(COOH,) = 150 0.415 9.74 
G8 pe - 0.441 1.57 
ay ps sie 0.469 8.00 
100 ” ” 0.599 8.45 
101 Harnstottf CO(NH,), = 60 0.1044 8.26 
102 99 99 0.166 6.9] 
1038 Benzil (C,H,.CO), = 210 0.423 7.03 
104 Salicylsiure -C,H,OH.COOH = 138 0.5525 7.27 
105 Diphenylamin (C,H) NH = 169 0.7355 8.07 
106 Kaliumacetat CH,.COOK = 98 0.308 6.32 
107 . 0.4665 7.24 
108 Lithiumchlorid LiCl = 42.5 0.144 8.68 
109 - - 0.213 6.64 
110 - - 0.287 8.49 
111 Quecksilberchlorid HgCl, =271 0.771 7.04 
112 Cadmiumjodid CdJ, = 366 0.423 7.64 


Die vorstehende Tabelle zeigt, dafs die von mir gefundenen 
Molekelgewichte fast durchweg kleiner! sind, als die von BEcKMANN 
ermittelten. Die Maximaldifferenz betragt ungefahr 15°/,.  Dals 
dies in der zu spiiten Unterbrechung des Versuches seine Ursache 
hat, wird ein Vergleich mit den in folgenden Tabellen mitgeteilten 
Zahlen lehren. 

Tabelle III enthilt Bestimmungen, die mit demselben Apparate 
ausgefihrt wurden, wie die in Tabelle Il zusammengestellten. Die 


‘ Nur 2 von den 49 in Tabelle I] zusammengestellten Versuchen haben 


ein grifseres Molekelgewicht ergeben, als Beckmann unter entsprechenden Be- 
dingungen erhalten hat. Die Differenzen sind in diesen beiden Fiillen nur ge- 
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depunktserhéhung fiir 1 Gramm-Mol. Substanz in 100 g Lésungsmittel = 11.5". 





6. 7. 8. 9. 10. 
Substanz Beobachtete  Korrigierte Gefundenes Von anderen Be 
° aut ‘Temperatur- ‘Temperatur- Molekel obachtern getundene 
oy Lésungsiittel erhéhung erhohung gewicht Molekelgewichte 

1.26 0.345 0.338 145 > 152 

5.838 O51 O50 13d + 151 

5.S6 0.50 0.49 Lay > 151 

7.09 0.625 O618 133 > 150 

1.26 0.25 0.245 57.5 8 62.0, 63.5 
2.40 0.477 0.467 59M Bb 64.5, 63.3 
6.02 9.310 0.304 228 B 247, 236 

7.60 0.695 0.681 12s B 135, 141 

9.11 0.60 0.588 178 - 

4.88 | 0.605 0.5938 95 > 96 

6.44 | 0.785 0.769 96 Bb 98 

1.66 0.59 0.578 BIA > 37.2 

3.21 | 1.15 0.127 32.8 3s 34.7 

3.38 | 1.24 1.215 BOG Is 34.3 
10.95 0.49 0.48 26] B 264 

5.54 0.205 0.201 317 B 347, 326 





Versuche wurden jedoch unterbrochen, bevor die Siedetemperatar 


der Lésung sank. 


Nachstehend abgedruckte Zahlen liefern einen Beweis fiir die 
Brauchbarkeit des Verfabrens bei niedrig siedenden Lésungsmitteln, 
auch wenn ein nur mit einem Luftmantel umgebenes Siedegefiils 
henutzt wird. Die Abweichungen von den BrCKMANN’schen Werten 

© i 


sind iiufserst gering und betragen héchstens 5"/,. 


ring und sind wohl auf Ablesungsfehler zuriickzufiihren, da die Erhéhungen 


nur klein waren. 


Z. anorg. Chem. XVIL 
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Tabelle IIL. 


Lisungsmittel: At hylither.' 





Versuch 


Nr. 


136 


>) " 
Substanz 
\ Formel und Mol.- 
Name - : 
Gewicht 
Naphthalin C., H. =128 


C.H,.COOC,H, 150 
C,H OH), = 110 


Athvlbenzoat 


Resorein 


Benzil (C,H..CO), = 210 
Chinolin C.H,N =129 


C,H, OH)COOH = 138 


** 


Salicy Isiiure 
” ” 
Thymol C,H,,.OH = 150 


(CH) NH = 169 


ss? 


Diphenylamin 


’* 
7 , 


(CyH,N)y = 182 


Azobenzol 


Lisungsmittel: Schwefelkohlenstoff.' 


C,H,.COOH = 122 
C, ,H,,=178 
(C,H,.CO), = 210 
(C,H..N\, = 182 


Benzol'siure 
Anthracen 
Benzil 


Azobenzol 


Substanz 


in g 


0.474 
O.4315 
O.SS81L5 
0.6021 
0.2759 
0.1687 
0.2563 
O.3415 
0.139 
0.185 
0.351 
0.3065 
0.1305 
O.338 
0.1104 
0.1743 
0.2095 
O.374 
0.483 
0.3378 


0.63438 
O.289 

0.1961 
0.5280 


Losuy “ 


mitte! 


2.64 


13.01 


13.15 
12.65 


Ber allen folgenden Versuchen war der Siedeapparat von einen 


Damptmantel umgeben. 


Angaben betreffs der Konstante und des Priiparates s. oben. 


' In einer 4.74° igen Lésung. 


In einer 2.41° igen Léisung. 
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Tabelle LIL. 


Lisungsmittel: Athy lather. 











. 
1), 


» Substanz 
aut 
)¢ Lésungsmittel 


6.35 
5.71 
5.20 
6.99 
3.40 
1.96 
3.30 
4.35 
L.S7 
2.70 
3.90 
4.10 
1.71 
5.04 
1.42 
2.27 
2.66 
4.27 
6.19 
4.88 


5.00 
2.22 
1.49 
4.19 


In Tabelle IV sind einige Versuche 


¥ 8 9. 
Beobachtete Korrigierte Gefundenes 
Temperatur- ‘Temperatur- Molekel- 

erhoOhung erhohung gewicht 
1.04 1.04 129 
0.80 0.80 151 
0.945 0.945 116 
1.218 1.218 21 
0.35 0.35 205 
0.345 0.348 U9 
0.547 O.547 12s 
0.72 0.72 127 
0.297 O.297 133 
0.448 0.445 128 
0.625 0.625 132 
0.669 0.669 129 
0.25 0.25 145 
0.765 0.765 139 
0.195 0.195 154 
0.303 0.303 158 
0.355 0.355 158 
0.573 0.573 lb¢ 
0.795 0.795 164 
0.582 | 0.582 177 
Lésungsmittel: Schwefelkohlenstoff. 
0.471 0.476 249 
0.310 0.313 168 
0.163 0.165 214 
0.560 0.566 re 


zu spat unterbrochen wurden. 


* In einer 2.35°/,igen Lésung. 
° Jn einer 1,19°/,igen Lésung. 


Von anderen Be- 


obachtern gefundene 


Molekelgewichte 


B 131 

B 1512 

B 119, 118 

B 122, 123 

B 207, 208 
| B 128° 

B 137, 132 

B 132, 136 

B 133 

B 133 

| 1454 


bs 254 
B 178, 170, 182 
b 217° 


mitgeteilt, die absichtlich 
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Tabelle IV. 


Lisungsmittel: Aceton.' 





Versuch 
Nr. 


By 
138 


139 


140 


143 


Name 


Naphtalin 


Lisungsmittel: Chloroform.' 


Naphtalin 


Lisungsmittel: Athylalkohol.' 


Benzoésiiure 


Anthracen 


Substanz 


Formel und Mol.- 
Gewicht 


C,,H,, =128 


C,,H,, =128 


C,H,.COOH = 122 


9? 


Lisungsmittel: Benzol.® 


C,,H,, =178 


Substanz 


in g 


- 0.4094 
0.5438 


0.7388 


0.454 
0.4594 
0.5238 


0.2968 


Liésungs 


mitte! In ¢ 


Die gefundenen Molekelgewichte sind simtlich kleiner als die 


entsprechenden BreckMann’schen Werte, wie dies 


gegangenen zu erwarten war. 


Tabelle 1Va. 


Léisungsmittel: Aceton.' 


nach dem voran- 





3. 4. 
Substanz 
Substanz 


Be 2. 
Versuch 
Nr Name 
\44 Naphtalin 
14) = 


Formel und Mol.- 
Gewicht 


C,H, =128 


”? 


in ¢ 


O.3955 
0.5294 


' Angaben betreffs der Konstante und des Priiparates s. oben. 
* In einer 4.42°),igen Lésung. 


* Krystallisiertes, 


l’reisliste vom November 1897 A kg 3 Mk. 75 Pf. 


5 


Losungs 


mittel in ¢ 


6.1% 


thiophenfreies Priiparat von C. A. F. Kauieaum, laut 


sie 


| 


roch 


ich z 
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Tabelle LV. 


Lésungsmittel: Aceton. 





6. 7. 8. Y. 10. 
« Substanz Beobachtete —_ Korrigierte Gefundenes Von anderen Be- 
auf Temperatur- | ‘Temperatur- Molekel- obachtern gefundene 
ig »)¢ Loésungsmittel erhohung erhoéhung gewicht Molekelgewichte 
6.33 | 0.83 0.83 27 B 135 
8.87 1.185 1.185 125 b 139 


Lésungsmittel: Chloroform. 


5.54 1.63 1.63 124 B 131 
Lisungsmittel: Athylalkohol. 

6.09 | 0.61 | 0.598 lly 

6.80 0.672 0.659 119 : Bb 124°" 

6.95 0.685 | 0.671 119 


Siedepunktserhéhung fiir 1 Gramm-Mol. Substanz in 100 g Lisungsmittel = 26.7°. 


4.85 0.735 0.728 178 Bb 193 


£ 


Der Vollstindigkeit halber seien auch zwei zu friih unter- 
rochene Versuche mitgeteilt. Die Resultate derselben waren natiir- 
ich zu grofs. 


Tabelle IVa. 


Lisungsmittel: Aceton. 





6. 7. | 8. 9. 10. 
g Substanz Beobachtete | Korrigierte Gefundenes Von anderen Be- 
auf Temperatur- | ‘Temperatur Molekel- obachtern gefundene 
P ‘¢ Lésungsmittel, erhéhung erhohung Gewicht Molekelgewichte 
6.39 0.75 | 0.75 142? B 135 
7.19 0.82 | 0.82 146 B 136 


In Tabelle V sind simtliche Bestimmungen zusammengestellt, 


welche nach dem endgiltigen Verfahren ausgefiihrt wurden. 
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Tabelle V. 


[Jisungsmittel: Athylither.' 








Versuch 


Nr 


146 
14% 


om © * Om Ot f em «i 
— 


158 
159 
160 
161 
162 
163 
164 
165 
166 
167 
L658 
169 
170 
171 
172 
178 
174 


175 


' Die Untersuchungen in dtherischer Lésun 
beschrinkt worden, 


2. 3. 
Substanz 
\ Formel und Mol.- 
Name - : 
Gewicht 
Naphtalin C,H, =128 


(C,H,N), =182 


Azobenzol 


Lisungsmittel: Schwefelkohlenstoff.® 


Naphtalin C,,H, =128 


Campher C,H,,.CO = 152 
C,H,.COOH =122 
(C,H,.CO), = 210 
C,,H,, =178 
(C,H,), NH = 169 
(C,H,N), = 182 


Benzoésiure 
Benzil 
Anthracen 
Diphenylamin 


Azobenzol 


Lisungsmittel: Aceton.? 


Naphtalin C,H, =128 
9 
9 
” 
- 
- 
- 
™ 
” 
7 
” 
” 9? 
th) ” 
” 
- 
” ” 
” 


C,H,,.CO=152 


Campher 


vorziigliche Werte gaben. 


Substanz 


te 
in g 


0.4724 
0.5469 
0.3113 


0.5617 
0.8529 
0.5995 
0.9960 
0.7328 
0.2038 
0.2400 
0.6268 
0.5382 


0.2344 
0.4359 
0.3026 
0.3569 
0.4696 
0.4657 
0.4390 
0.4202 
0.4806 
0.4288 
0.5008 
0.4807 
0.5554 
0.4958 
0.4885 
0.4953 
0.4838 
0.5038 


sind auf eine gering 
da bereits die Versuche in dem Apparate mit Luftmante! 


Loésung. 


mitte! jy y 


12.74 
11.8] 
11.55 
LO.S5 
11.57 
11.32 
11.57 
11.86 


10.82 


6.24 
~ ede) 


5.40 


7.34 


6.64 


& Ss 


nge Zah! 
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Tabelle V. 


Lisungsmittel: Athylather. 








Lésungsmittel: Aceton. 


3.76 0.465 0.465 135 B 
5.30 0.683 0.683 | 130 | B 
5.60 0.72 | 0.72 | 130 6 
5.77 | 0.725 = | 0.725 | 133 B 
6.40 0.825 0.825 | 130 | B 
7.01 0.897 | 0.897 | 131 rf 
7.37 | 0.947 | 0947 | 130 | B 
7.45 | 0.955 | 0.955 | 130 |B 
8.02 | 1.045 1.045 129 OB 
8.03 | 1.005 1.005 133 B 
8.04 1.007 1.007 133 B 
8.11 1.03 1.08 13] B 
8.22 1.007 1.007 136 B 
8.49 | 1.095 1.095 130 B 
8.56 1.077 1.077 133 B 
9.21 | 1.16 1.16 133 ~—hUwB 
9.25 1.185 | L185 130 | B 
7.32 0.825 


| O.825 14s | B 


* Angaben betreffs der Konstante 


* In einer 1.19° ,igen Losung. 


und des Priiparates s. 


6. -« s. . 10). 
+ Substanz Beobachtete Korrigierte Gi. fundenes Von anderen Be 

auf Temperatur- ‘Temperatur Molekel obachtern gefundene 
» |dsungsmittel erhéhung erhéhung gewicht Molekelzewichte 

6.83 1.105 1.105 130 Bb 132 

7.65 1.24 1.24 130 b 133 

4.54 O.512 O.512 Sa 

Lisungsmittel: Sechwefelkohlenstoft 

4.41 0.775 0.784 133 Ky 131, 135 

7.22 1.28 1.294 132 Bb 138 

5.19 0.74 0.748 lod Bb 168, 168 

9.18 1.285 1.299 167 Bb 171 

6.33 0.565 O.571 263 4 260 

1.80 0.198 0.200 213 > 217° 

2.07 0.26 0.263 IS7 > 178, 182, 169 

5.29 0.695 0.705 17S 

4.97 0.615 0.622 ISY 


130 
133 
133 
134 
135 
136 
136 
136 
137 
137 
137 
138 
138 
138 
138 
139 
139 
155 


oben. 
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l 


Versuch 
Nr 


we 
17% 


is) 


183 
Is84 
ISH 


IS6 


LSS 
Ls 
Ivo 
Lvl 


v2 


LUS 
104 
IYo 
16) 
Lui 
LYS 
uy 
POO 
201 
2U2 
203 
204 
"OO 
“edt, 


207% 


— 


Name 


Campher 


Benzolsiiure 


’ - - 4 
Resorein 


Diphenylamin 


Azobenzol 


Naphtalin 


”” 


Benzil 


Benzoésiure 
Salicylsiure 
Campher 


Athylbenzoat 


Substanz 


lormel und Mol.- 


Grewicht 


C.H,,.CO 152 
C,H, COOH =122 


C,H, OH), = 110 
(C,H. NH = 169 
(CoH, N), = 182 


Lisungsmittel: Chloroform.' 


C,H 


128 


5 
? 


99 


(C,H,.CO), = 210 


be] 


©, H,.COOH =122 

CO. H, OH.COOH = 138 
©,H,,,.CO =152 
C.H,.COOC,H, = 150 


Lésungsmittel : Athylalkohol." 


Naphtalin 
Athylbenzoat 
benzil 
Benzoésiiure 


** 


Resorcin 


Harnstofft 
Acetanilid 


Salicylsiure 


C,, HH, = 128 
C,H,.COOC,H, =150 
(C,H,.CO), = 210 
C,H,.COOH =122 


” 
? 
? 


””? 


CH (OH), =110 


COCNH,) = 60 
C,H,NH(C,H,O)=135 
C,H (OH)COOH = 138 


Substanz 


in g 


0.6736 
0.541 
0.5463 
0.3735 
0.5908 
0.555 


0.2497 
0.570 

0.5762 
0.5068 
0.5518 
0.6315 
0.6519 
0.50438 
0.6378 
0.6117 
0.6142 


0.3342 
0.4256 
0.5068 
0.361 

0.438 

0.4011 
0.41038 
0.4384 
0.6734 
0.7096 
0.7084 
0.7179 
0.16384 
0.5334 
0.4948 


' Angaben betretls der Konstante und des Priiparates s. oben. 


Loésu i 
mitte! j 


12.64 
14.56 
12.74 
11.20 
12.88 
11.73 
11.5% 


|? si) 


11.4! 
11.04 


7.06 


H.42 


0) 


6.60 








b. 


» Substanz 


auf 


|_jsungsmittel 


“- 
— 


~ 


4 


iQ. 


10, 
ll, 
O08 


») 
7.62 
7. 


oo" - 
e . : > 


3.50 
46 
5.20 


18 
15 
D4 


9 
15 
1.23 
oo 


03 


14 
45 


22 








Beobachtate 


‘Temperatur- 


erhéhung 


1.09 
0.7 
1.29 


22 


O.9SY 
O85 
0.61 


3. 


Korrigierte 


‘Temperatur- 


erhéhung 


1.09 


0.722 
0.984 
OSD 


0.61 


v. 


Gefundenes 
Molekel- 


gewicht 


lol 
Ilo 
115 

YS 
lhe 


IS6 


Lisungsmittel: Chloroform. 


0.55 
1.14 
1.265 
1.29 
0.79 
0.96 
1.025 
OLDS 
0.75 
1.292 


1.41 


0.55 
1.14 
1.265 
1.29 
0.79 
O.96 
1.025 
OLDS 
0.75 
1.292 


1.4] 


me) 


12s 
13] 

129 
19s 

DOS 
PUT 
22] 
242 
Ide 
144 


Lisungsmittel: Athylalkohol. 


0.335 
O.392 
O.378 
0.44 

0.575 
0.585 
0.585 
0.600 
1.090 
1.239 
1.255 
1.388 
0.370 
0.610 
0.640 





O.332 
0.38% 
O.374 
0.451 
0.563 
0.573 
0.573 
OL5SS 
1.068 
1.214 
1.230 
L355 
O.366 
0.604 
0.634 


164 


182 


122? 


Von anderen Be 
obachtern gefundene 
Molekelgewichte 


1 


158 





10. 


8 119, 120 
B 121, 122 


b 
5 
B 


B 
B 
1 
b 
B 
B 


128 
130 
131 
131 
20S 
206 


219 
253 
142 
145 


157 
183 


255, 


124 


102 
101 
101 
100 
63.1 
149 


243 
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Versuch 


Nr. 


ts 


210 
211 
2iz 
213 
214 


215 
216 
217 
218 


219 


+}. 


m Ww Ww t& 2 


tf tw tt 


. . ; > . ’ . 
m\ MW to © tt W we 


Zz 


rm tO tO & & 


— 


) 


rm t 


ew 


-— tt 


- Cw te 


-~ ~ 


- 


_— 
eS 
i 


te 


tr te 


—_ 


-1 


Substanz 


Formel und Mol.- 


Name Gewicht 


W einsiiure (CHOH),(COOH), = 150 
Diphenylamin (C,H. )NH = 169 


Lithiumehlorid LiCl = 42.5 


JdJ, = 366 
HeCl, = 271 
CH,.COOK = 98 


Cadmiumjodid 
(Juecksilberchlorid 
Kaliumacetat 


Lésungsmittel: Benzol.' 


Naphtalin C,,H, =128 


(,H..COOC,H, =150 


’? 


Athylbenzoat 


Anthracen C, ,, =178 
Benzil (C,H,.CO), = 210 
Benzoésiiure C,H,.COOH = 122 


C,H,(OH).COOH =138 


Salicylsiure 


Acetanilid C,H,NH(« Ht ))=135 
Lésungsmittel; - asser.' 

Mannit C,H (OH), = 182 

eee C,,H,.0,, == 343 

Borsiiure BiOH), 7 62 

Harnstoff CO(NH,), = 60 


Quecksilberchlorid HgeCl, =271 


Substanz 


a 
in g 


0.3137 
O.4871 
0.2059 
0.2952 
0.4929 
O.S665 


0.51458 


O.3825 
0.3971 
0.6734 
0.5957 
0.3128 
0.3383 
0.3989 
0.5288 
0.4511 
O.5017 
0.4413 
0.3708 
0.5074 
0.6279 


0.9425 
1.0863 
1.2145 
1.7997 


0.6453 
0.8686 
0.4941 


0.634 
1.1715 


' Angabe betreffs der Konstante und des Priiparates s. oben. 
* Rei dem Versuche 237 enthielt, verursacht durch die Fliichtigkeit de 
Quecksilberchlorids mit Wasserdampf, die im Mantel kondensierte Fliissigke'' 


Lésunes 
mittel in . 











Timi ih 





6. 


» Substanz 


auf 


Lésungsmittel 


4.55 
6.66 
3.03 
4.35 
6.75 
12.67 


7.19 


5.27 
6.17 
9.41 
9.78 
4.54 
5.01 
5.98 
7.89 
7.15 
8.26 
6.30 
6.32 
7.64 
9.11 


12.67 
13.67 
11.02 
24.16 

8.03 


11.24 


6.60 


7.84 
13.54 


eine geringe, kaum wiigbare Menge des Salzes. 
die Priifung der im fufseren Glase resp. in der Vorlage sich befindenden kon- 
densierten Fliissigkeit auf Substanz stets ein negatives Resultat wehabt. 





Beobachtete 
‘Temperatur- 
erhéhung 


O.365 
0.435 
L.068 
1.790 
0.220 
0.535 
0.824 


1.00 
1.157 
1.600 
1.670 
0.645 
0.720 
0.693 
0.903 
0.830 
0.96 
0.700 
0.682 
0.800 
0.915 


0.354 
0.386 
0.161 
0.366 
0.630 


0.903 


0.5389 


0.618 


0.207 


S. 


Korrigierte 
‘lemperatur- 
erhéhung 


0.361 
0.431 
1.057 
1.772 
U.215 
0.530 
O.S16 


Y. 


Grefundenes 
Molekel- 
gewicht 


145 
178 


IO. 
‘) sy 


35 fy 


Zi J 


lvl 


Lésungsmittel: Benzol. 


0.99 
1.146 
1.584 
1.653 
0.639 
O.713 
O.656 
O.894 
0.822 
0.95 
0.693 
0.675 
0.792 
0.906 


142 
144 
15s 
15s 
190 
ISS 
ae Ps | 
2Ab 
232 
232 
2435 
250 
257 


268 


Lésungsmittel: Wasser. 


0.360 
0.892 
0.164 
0.372 
0.640 


0.917 


0.548 


0.623 
0.210 


IS3 
1S? 
349 
33S 


65. 


6A. 


62.6 


~-s 


4h 5 . 


IAD 


Von anderen Be- 
obachtern gefundene 


Molekelgew ichte 


B 


b 
B 
B 
b 
B 


B 
B 
B 
b 
b 
bs 
b 
B 
B 
B 
B 


B 
B 


B 
B 
B 
B 
B 


B 
B 


B 
B 


10. 


151 


35.2 

32.2 

349, 325 
264 

98 


143 
144 
168 
168 
192 
193 


231, 237, 242 
235, 241, 250 


244 
246 
242 
242 
260 
284 


188 
187 
370 
354 


65.4, 65.0, 63.5, 


63.2, 62.6 


65.0, 64.9, 63.1, 


62.4, 62.6 
73 
73 


297, 319, 312° 


In vielen anderen Fallen hat 
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== —_—— 
. 2. 8. 4. 5. 
Substanz 

; rewich ) 
238 (Juecksilberchlorid HyeCl,=271 1.4182 8.5 
239 1.4060 8.50 
240 = 1.2037 6.11 
241 Cadmiumjodid CdJ, - 366 1.409 8.40) 
242 . - 2.0192 8.07 
245 Natriumacetat CH, COONa= 82 0.610 8.11 
244 Lithiumehlorid LiCl = 42.5 0.3266 7.25 
245 0.4894 | 7.8: 
246 “ 0.550 | 7.38 
247 Salicyls. Lithium C,H,.OH.COOLI = 144 0.6881 8.29 
24s Natriumcehlorid NaCl = 58.5 0.3909 9.35 
249 0.5977 9.66 
250 ‘ 0.5334 | 8.39 
251 0.5539 | 8.55 
22 ' 0.5975 | 8.22 
253 - 1.0504 SB. 
254 99 99 1.016 8.3 
2h Natriumbromid Nabr=103 0.699 7.72 
Zot 9 1.509 8.42 
257 Natriumjodid NaJ =150 0.9702 8.04 
25s - - 1.5047 7.42 
259 Salicyls. Natrium C,H (OH)COONa = 160 0.7937 8.3 
260 - 1.1224 10.10 
261 Kaliumjodid KJ = 166 0.7696 8.25 
262 - - 1.0978 7.75 
2638 Kaliumnitrat KNO, = 101 0.778 8.44 
24 i 0.9246 7.99 
265 Calciumchlorid CaCl, = 0.4923 9.20 
P68 0.8443 7.79 


Um sich von der Brauchbarkeit des Verfahrens zu iiberzeugen, 


braucht man nur einen Blick auf die in den Tabellen I1] und V 
mitgeteilten Versuche zu werfen, deren Resultate ausgezeichnet mit 
Beobachter Die durchschnittliche 
Abweichung betriigt ungefihr 3°/,. 


denen anderer iibereinstimmen. 


Differenzen Zahlen fiir Lithiumchlorid 
(Abweichung ca. 10°/,) in Athylalkoholischer Lésung, Athylbenzoat 
) in Benzol, ferner Lithiumchlorid (ca. 10°/,), Chlornatrium 


(srilsere zeigen die 


(ca. 6° 
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a — 
6. 7. Ss. v. 10. 

‘ . Substanz Beobachtete Korrigierte (;efundenes Von anderen Be 
in auf Temperatur- | Temperatur Molekel- obachtern gefundene 
. we Lésungsmittel erhéhung erhéhung gewicht Molekelgewichte 

16.53 0.256 0.259 BB Is 308, 322, 326 
16.54 0.273 0.277 311 308, 322, 326 
19.70 0.307 0.312 B29 Bb 335, 318 
16.77 0.250 0.254 343 ls 365, 351 
25.02 0.385 0.391 333 B 351 

7.48 0.890 0.904 43.0 B 45.7, S 45.2 
4.58 1.093 1.110 21.2 S 23.7 

6.25 1.534 L559 20.5 S 22.9 

7.46 1.940 1.971 19.7 S 21.8 

8.30 0.500 O.508 SS S 83 

4.18 0.665 O.676 32,2 Bz 29.5 

6.19 1.010 | 1.026 SLA bz 29.3 

6.36 1.063 1.080 3O7 bz 29.3 

6.48 1.050 1.067 316 bz 29.2 

7.27 L.216 1.235 JOG bz 29.0 

12.13 2.1438 | 2.177 | 29.0 | 

12.20 2.152 2.186 POA 7 

9.06 O.857 O.S71 54.1 S 55.7 

17.92 | 1.843 1.872 | 49.8 S 51.2 

12.07 0.823 0.836 | 75 |S 77 

19.49 1.345 | 1.367 | id | S 72 

9.538 | 0.546 0.555 SY S 93 

11.11 0.645 | O.655 SS s 93 

9.33 0.5438 O52 SS Ss 88 

14.17 0.845 O.S859 S6 Ss 89 

9.22 0.785 | 0.797 | 60.2 Bz 60.8 

11.57 0.960 | 0.975 61.7 bz 62.4 

5.35 0.633 0.648 133 S 411 

10.89 1.458 1.451 38.2 S 37.9 


(ca. 6°/,) und vornehmlich Harnstoff (ca. 12°/,) in Wasser. Ks 
scheinen jedoch bei diesen Bestimmungen keine betriichtlichen Ver- 
suchsfehler meinerseits vorzuliegen, da meine Werte untereinander 
gut iibereinstimmen. 


Die angefiihrten Zahlen fiir Natriumchlorid lehren, dafs die 
Dissoziation in wisseriger Lésung mit steigender Konzentration fort- 
schreitet, wiihrend dies aus den von Burg mitgeteilten Versuchs- 


ergebnissen nicht hervorgeht, 
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BeckMANN! fand als Molekelgewicht fir Harnstoff in Wasser 
bei verschiedenen Prozentgehalten 72—74 statt 60 und gab als Grund 
dieser betriichtlichen Abweichung (etwa 20°/,) vom normalen Molekel- 
gewicht die teilweise Umwandlung des Harnstoffes in kohlensaures 
Ammoniak an. Wenn dies die Ursache ist, so mufs die Zersetzung 
bei diesem Verfahren eine geringere sein, da der Versuch in sehr 
kurzer Zeit verliuft. Ich erhielt thatsichlich bedeutend richtigere 
Zahlen. Die genaueren Bestimmungen lieferten die Werte 62.6 
und 65.4, wihrend eine grofse Zahl roher Bestimmungen um diese 
Werte schwanken. 

Ferner scheinen die Werte in Acetonlésung simtlich etwas zu 
niedrig zu sein. Die Durchschnittsabweichung betrigt jedoch nur 
ungefihr 3.5°/,, die Maximaldifferenz etwa 7°/,. Vielleicht ist die 
Verschiedenheit der von BrCKMANN und von mir angewendeten 
Priiparate die Ursache hiervon.* Die Differenzen kommen fir die 
Praxis kaum in Betracht und lassen sich leicht durch Anderung 
der Konstante® eliminieren. 

Ich kann wohl behaupten, dafs von der grofsen Anzahl der 
ausgetfiihrten Versuche kein einziger mifsgliickt ist. 


' Zeitschr. phys. Chem. |1890)| 4, 461. 

* Becxmann benutzt ein aus der Bisulfitverbindung bereitetes, sorgfiltig 
fraktioniertes, sehr kostspieliges Priiparat. 

* Burrz, ,,Die Praxis der Molekelgewichtsbestimmung“ (1898) S. 132 giebt 
als Siedekonstante fiir Aceton 17.1 an. Bei Benutzung dieser Zahl werden die 
Abweichungen schon sehr gering. 


Berlin, im Mdrx 1898. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. April 1898. 











Zur Darstellung der Kobaltammoniaksalze. 


Von 


S. M. JORGENSEN. 


Im Verlauf der vielen Jahre, in denen ich mit den Kobaltammoniak- 
salzen arbeitete, habe ich selbstverstiindlich verschiedene Erfahrungen 
iiber die bequemsten und ergiebigsten Darstellungsweisen gesammelt, 
welche ich jetzt verdffentlichen will, um anderen Zeit und Mihe zu 
ersparen. Die von mir friiher in dieser Beziehung verdffentlichten 
Angaben, welche sich auch ferner bewihrt haben, finden sich zudem 
sehr zerstreut in vielen Jahrgiingen des ,,Journ. f. prakt. Chem.“ und 
der ,,Z. anorg. Chem.“, nicht selten aufserdem gelegentlich erwi&hnt in 
Arbeiten, wo man sie nicht leicht suchen wird, oder wo der Titel 
der Abhandlung sie wenigstens nicht vermuten lifst. Ich halte es 
daher jetzt fiir zweckmiilsig, meine Darstellungsweisen der besonderen 
Reihen systematisch zu ordnen, und wo nicht neue oder verbesserte 
angegeben werden, die ilteren doch zu citieren und die yon mir 
zum Identifizieren der Salze vorzugsweise angewendeten Reaktionen 
beizufiigen. Hier und da wird das Folgende auch Nachtrigliches 
und Berichtigendes enthalten. 


Hexamminkobaltsalze. 
(Luteokobaltsalze.) 


Chlorid. Als Ausgangspunkt fiir diese Salzreihe benutzte ich 
friher das Nitrat, dargestellt durch Oxydieren einer ammoniaka- 
lischen Kobaltnitratlésung mit Jod.' Weil man aber dabei nur 
etwa die Hilfte des Kobalts als Hexamminnitrat, die andere Hilfte 
als Nitratopentamminnitrat erhilt, und weil Chloropentamminkobalt- 
chlorid jetzt fast ganz rein und billig im Handel vorkommt, ziehe 
ich jetzt dieses Salz als Ausgangsmaterial vor, indem ich zur Um- 
wandlung desselben in Hexamminchlorid hauptsichlich das Verfahren 
von Mruis? anwende, nimlich Erhitzen des Chloropentamminchlorids 
mit Ammoniakfliissigkeit in einer verschlossenen Sodawasserflasche. 
Ich habe hierzu mit sehr gutem Erfolg Sodawasserflaschen mit Patent- 
verschlufs von FR. Stemens in Dresden angewendet Sie vertragen 


* Journ. pr. Chem. (2) 23, 229. * Phil. Mag. \|4| 35, 245. 
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sehr gut Erhitzen mit 20°/iger Ammoniakfliissigkeit im Wasser- 
bade.’ Herr Kand. Doren BroaGer hat eine ganze Reihe Versuche 
nach diesem Verfahren ausgefiihrt. Zu jedem Versuche wurden 
10 g Chloropentamminchlorid und 100 cem 20°/,ige Ammoniak- 
(liissigkeit angewandt. Die Flasche war ganz in Leinwand gehiill; 
und wurde in dem kalten Wasserbade in einen grofsen Zinkeylinder 
von einem Bunsen’schen Element gestellt. Es zeigte sich iiulserst 
zweckmiilsig, die Flasche ab und zu, z. B. jede Stunde, kriftig zu 
schiitteln, was bequem mittels einer langen Tiegelzange geschieht, 
um das sich auf dem Boden festsetzende Salz in der Fliissigkeit zu 
verteilen. Aber auch so konnten aus dem Reaktionsprodukt nach 
lOstindigem Erhitzen noch 2 g Chloropentamminchlorid wieder- 
gewonnen werden. Dagegen erwies sich ein Zusatz von Salmiak in 
hohem Grade der Umbildung forderlich. Eine zu grofse Salmiak- 
menge mufs jedoch vermieden werden. Bei 20 g Salmiak wurden 
nach Sstiindigem Erhitzen 7.8, nach 1l0stiindigem 5.6 Chloropent- 
amminchlorid wiedergewonnen; bei 50 g Salmiak war nach 10stiin- 
digem Erhitzen tiberhaupt kein Hexamminsalz gebildet. Dagegen 
wird bei Anwendung von & g Salmiak, 5stiindigem Erhitzen uni 
Smaligem Schiitteln fast alles Chloropentamminsalz in Hexammin- 
salz verwandelt, und man gewinnt aus 10 g angewandtem Peut- 
amminsalz wenigstens 10 ¢ reines Luteochlorid. 

Wenn Wasserbad und Flasche vollig erkaltet sind, wird der 
Krystallkuchen mittels eines reinen Kisendrahts losgemacht. Auch 
die Wiinde der Flasche sind iibrigens mit Krystallen von Hexammuin- 
chlorid besetzt. Man gielst Krystalle und Fliissigkeit aus, léalst 
absitzen, was sehr schnell geschieht, und schiittelt die Flasche 
wiederholt mit der Fliissigkeit. Die noch bleibenden Krystalle 
list man in ein wenig Wasser. Man hat jetzt einen Niederschlag 
von Hexamminchlorid mit wenig unangegriffenem Chloropentammin- 
chlorid und eine obenstehende Lésung von Hexamminchlorid, Salmiak 
und wenig basischem Aquopentamminchlorid. Das Ganze wird 11 
Zug gestellt, bis nach 24 Stunden aller Ammoniakgeruch verschwun- 
den ist, dann verdiinnt man mit Wasser auf 300—400 ccm, ver- 
setzt mit 50 ccm konz. Salzsiure und erhitzt eine Stunde im Wasser- 
bade, wobei sich vorhandenes Aquopentamminchlorid vollstindig in 
Chloropentamminchlorid verwandelt. Jetzt wird 1/, Vol. konz. Salz- 
siiure zugefiigt, und nach Abkiihlen unter dem Wasserhahn wir: 


' Auch eine gewéhnliche, mit Kautschukstopfen verschlossene und so! 


tiberbundene Sodawassertlasche lifst sich sehr gut verwenden. 
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die nur schwach gelbliche Fliissigkeit vom Niederschlag filtriert, und 
der letztere ein paarmal mit 20°/,iger Salzsiure gewaschen, um mig- 
licherweise abgeschiedenen Salmiak zu lésen. Dann behandelt man 
das Hexamminchlorid auf dem Filtrum mit kaltem Wasser, bis die 
Waschfliissigkeit nur schwach aber rein gelb durchliuft. So bleibt 
alles Chloropentamminchlorid, sowohl das urspriinglich nicht ange- 
griffene, wie das aus dem Aquapentamminchlorid gebildete, ungelist 
zuriick, Das Filtrat wird erwirmt und in Anteilen mit */, Vol. 
konz. Salzsiure unter Umschwenken versetzt, um nicht all zu kleine 
Krystalle zu erhalten, welche schwieriger zu waschen sind; das 
{sanze wird abgekiihlt, der Niederschlag vor der Saugpumpe mit Wein- 
geist bis zum vollstindig neutralen Filtrat gewaschen und an der 
Luft getrocknet. Bei der grofsen Schwierigkeit, welche WERNER und 
Myuius! gefunden haben, Hexamminchlorid von kleinen Mengen 
Aquopentamminchlorid zu trennen, bemerke ich, dals obiges Priiparat 
jedenfalls nur schwache Spuren von Aquopentamminchlorid enthalten 
kann. Denn die Lésung von 1 g desselben in 3°/,iger Ammoniak- 
Hliissigkeit, mit Ammoniumoxalat gefillt (welches sehr bald das Hex- 
amminsalz als Oxalat abscheidet) und filtriert, zeigt nur einen 
schwachen Stich ins Gelbliche (von schwachen Spuren gelésten Hex- 
amminoxalats herriihrend), aber gar keinen ins Rote (vergl. unten 
S. 460). Wird aber 1 g des Hexamminchlorids mit 0.003 g Roseo- 
sulfat versetzt und auf dieselbe Weise behandelt, zeigt das Filtrat 
einen unverkennbaren Stich ins Rot. 

Als Reagentien auf Luteokobaltsalze im allgemeinen gebrauche 
ich besonders verdiinnte Salpetersiiure, Natriumpyrophosphat, Natrium- 
quecksilberchlorid und ein Gemenge von verdiinnter Schwefelsiiure 
mit Wasserstoffplatinchlorid. 

Siehe hieriiber niiheres Journ. pr. Chem. {2| 35, 417-420. Uber be- 
sondere Reagentien auf das Chlorid ebendaselbst 8, 422. 

Nitrat wird jetzt am leichtesten erhalten beim Fillen der 
Chloridlésung mit verdiinnter Salpetersiiure. Der Niederschlag wird 
mit verdiinnter Salpetersiiure salzsiiurefrei, dann mit Weingeist von 
40°), siurefrei gewaschen,? am besten unter Saugen. | Teil Salz 
dst sich bei gew6hnlicher Temperatur in etwa 60 Teilen Wasser. 


Reaktionen s. Journ. pr. Chem. |2\ 35, 417 Of. 


Sulfat. Das normale Salz wurde von Gipps und Genru aus 
dem Chlorid mit Silbersulfat, von mir durch Zusammenreiben des 


' Z. anorg. Chem. 16, 263. * Vergl. Journ. pr. Chem. 2) 44, 64. 
Z. anorg. Chem. XVII. 41 
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Chiorids mit frisch dargestelltem Silberoxyd, Neutralisieren des chlor- 
und silberfreien Filtrats mit verdiinnter Schwefelsiure und Ein- 
dampfen zur Krystallisation erhalten. Folgendes Verfahren lietert 
es mit leichter Miihe ohne Anwendung von Silbersalzen: Man lost 
5 g Chlorid in 50 cem heifsem Wasser und vermischt mit 50 ccm ver- 
diinnter Schwefelsiure (21°/,H,SO,). Die 60° heifse Flissigkeit 
versetzt man mit 25 ccm Weingeist von 95°/,, erwirmt einige 
Minuten im Wasserbade, bis alles gelést, und stellt zur Krystalli- 
sation hin. Das nach 24 Stunden fast vollstiindig ausgeschiedene 
Salz wird unter Saugen mit Weingeist von 95°/, gewaschen, bis das 
Filtrat neutral, was sehr schnell erreicht wird. Aber das Salz 
reagiert nach Auflésen in Wasser sauer und enthalt Chlor in nicht 
geringer Menge. Lufttrocken wog es 6.4 g. Es wurde in 50 cem 
Wasser + 50 cem verdiinnter Schwefelsiure im Wasserbad gelést 
und die heifse Lésung mit 15—20 ccm Weingeist in Anteilen ver- 
setzt. Beim Abkiihlen wie oben krystallisiert ein saures Sulfat 
in reichlicher Menge in schénen blanken Prismen (s. u.). Mit Wein- 
geist siiurefrei gewaschen und an der Luft getrocknet wog es 
5.95 g. Lést man dasselbe in heifsem Wasser und fallt man die 
Lésung mit Weingeist, so erhilt man das normale Sulfat, mit Wein- 
geist siiurefrei zu waschen, an der Luft zu trocknen und aus heifsem 
Wasser zu krystallisieren. So werden 4.9 g reines, schén krystalli- 
siertes, normales Sulfat erhalten. 1 Teil lést sich bei 17.4° in 70.9, 
bei 20° in 62.0 Teilen Wasser. 


Uber besondere Reaktionen des Sulfats s. Journ. pr. Chem. |2| 35, 434. 


' -—y RY . SO :: ) 

Saures Sulfat, Co(NH,), “S$O03H" Kin solches hatten Gress 
und Genru! darzustellen versucht, aber ohne Erfolg. Das wie oben 
erhaltene verliert nur Spuren bei 100° (das normale verliert so 10°/,). 


0.4180 g (bei 100° getr.) ergaben beim schwachen Glihen 0.1825 g CoSO, 

0.4781 ¢ (desgl., 2. Darst.) ergaben 0.2083 g CoSQ,. 

0.5323 ¢ (desgl.) lieferten, in heifsem Wasser gelést, mit Baryumehlorid 
und ein paar T'ropfen verdiinnter Salzsiure 0.5688 g BaSO,. 


Rechnung: Gefunden: 
CoSO, 155 48.78 43.66 43.57 
SO, 160 45.20 —~, ae 


t Researches of the ammonia-cobalt bases“ (Washington 1856), 5. 10. 


(Smithson. Contrib.) 
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. (SO,), 
mO.-° 
teilte mir Professor O. T. Curisrensen mitndlich mit, dals eine 
ammoniakalische Kobaltsulfatlésung mit Ammoniumpersulfat sogleich 
Luteosulfat bildete, dafs er aber die Beobachtung nicht weiter ver- 
folgen wollte. Die Sache schien mir doch einer genaueren Unter- 
suchung wert. Es war damals befremdend, dals Luteokobaltsalze 
sich so leicht in der Kialte bilden sollten, und ich war geneigt, 
hier eher die Bildung des so lange vergeblich gesuchten gelben 
Roseosulfats zu vermuten. Es zeigte sich jedoch, dafs das gebildete 
gelbe Salz ein Luteosalz und zwar das Sulfatpersulfat war. 


Sulfat-Persulfat, (Co,6NH,), 


— Vor einigen Jahren 


Lést man 10 g krystallisiertes Kobaltsulfat in 50 com warmem 
Wasser, versetzt die klare Lésung mit 10 g Handels-Ammonium- 
persulfat und 50 cem 20°/,igem Ammoniak in einer Flasche, die 
durch das Gemenge fast vollstindig gefiillt wird, verschlielst die 
Flasche mit einem Stopfen, dessen gebogenes Rohr unter Wasser 
miindet, und stellt sie in kaltes Wasser, so findet man nach 24 Stunden 
einen reichlichen gelben Niederschlag von Tafeln. Die tiefrote Fliissig- 
keit wird abfiltriert und die Krystalle mit kaltem Wasser gewaschen, 
bis das Filtrat gar nicht mehr eine rote, sondern eine schwachgelbe 
Nuance zeigt. Mit Weingeist gewaschen und an der Luft getrocknet 
wiegt das gelbe Salz 5.5—5.6 g, ist jedoch noch nicht ganz rein. 
Ks ist in Wasser weit schwieriger lislich als Luteosulfat. 1 Teil 
lést sich in 641 Teilen Wasser von 18.8°, in 632 Teilen von 20°. 
Selbst in kochendem Wasser ist es nicht leicht léslich. 1 g muls 
mit mehr als 100 ccm Wasser und ein paar ‘Tropfen verdiinnter 
Schwefelsiiure gekocht werden, bevor es sich list. Beim Erkalten 
des siedenden Filtrats scheiden sich 0.7 g reines Salz in rhombischen, 
hiufig fast reguliir sechseckigen Tafeln ab. Dieses verliert nichts 
bei 24stiindigem Verweilen bei 100°, wihrend Luteosulfat schon in 
einer Stunde bei 100° 10°/, verliert, aber beim schwachen Glihen 
liefert es sehr annihernd dieselbe Menge CoSQ, wie lufttrockenes 
Luteosulfat, namlich 43.92°/, (Rechn. fiir [Co(NH,), |,.880,.5H,O 
=44.29). Die wisserige Lisung, die nach Obigem sehr verdiinnt 
ist, liefert die gewéhnlichen Luteosalzreaktionen mit Na,P,O,, 
H,PtCl, + verdiinnter Schwefelsiure, HAuBr, u. a. Beim Anrihren 
mit verdiinnter Schwefelsiure oder Salzsiure wird das Salz in bezw. 
Luteosulfat oder Chlorid verwandelt, welche alle Luteosalzreaktionen 
zeigen. 


Andererseits schien es mir wenig wahrscheinlich, dafs hier 
31° 
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ein Persulfat vorliegen sollte, denn dafs ein solches stundenweise 
mit schwefelsaurem Wasser gekocht werden kénnte ohne Zersetzung, 
wie es hier der Fall war in einem Versuch, wo 10 g rohes Salz 
umkrystallisiert wurden, schien doch wenig glaublich. So verhilt 
sich jedoch die Sache. Das erwartete gelbe Roseosulfat ist Luteo- 
sulfat-Persulfat von obiger Zusammensetzung und giebt erst beim 
Kochen mit Salzsiure Chlor. 


0.5447 ¢ (bei 100° getr.) hinterliefsen beim Gliihen 0.1514 g CoSQ,. 

0.5485 ¢ (desgl.) ergaben 74 com Stickstoff, feucht gemessen bei 752 mm 
und 19° 

0.4226 @ (desgl) gaben nach Eindampfen zur Trockne mit Salzsiiure, Auf 
lisen der Riickstiinde in Wasser, Kochen mit Natron u. s. w. 0.5625 g BaSQO,. 


Rechnung: Gefunden: 
2Co 118 16.75 16.71 
12N 168 24.01 23 380 
480, 384 54.39 54.74 


Das Salz ist somit genau wie das saure Sulfat zusammengesetzt, 
nur dals es | Atom Wasserstoff weniger enthilt. 


Aquopentamminkobaltsalze. 
(Roseokobaltsalze.) 


Oxalat, (Co5NH,,OH,), (C,0,).,4H,O. Man erhitzt 10 g feingepul- 
vertes Chloropentamminchlorid mit 75 cem Wasser und 50 cem 10°/,iger 
Ammoniaktlissigkeit in einem mit Uhrglas bedeckten Erlenmeyer- 
Kolben unter sehr fleifsigem Umschwenken oben auf (nicht in) einem 
Wasserbad, bis sich alles eben zur tiefroten Lésung von basischem 
Aquopentamminchlorid aufgelést hat, filtriert von einer Spur von 
schwarzem Kobaltoxyd und neutralisiert das abgekihlte Filtrat so 
genau wie miglich mit Oxalsiiure (die Fliissigkeit soll eher ganz 
schwach sauer als ammoniakalisch sein), wobei sich hochrotes, kry- 
stallinisches Roseooxalat reichlich ausscheidet, und beendigt, wenn 
nétig, die Fillung durch Zusatz von Ammoniumoxalatlésung. Nach 
einigem Stehen wird die schwach gefirbte Fliissigkeit abgegossen, 
und der Niederschlag mit kaltem Wasser vor der Saugpumpe ge- 
waschen, bis die Waschtfliissigkeit, nach reichlichem Zusatz von 
Salpetersiiure, durch Silbernitrat nicht mehr gefaillt wird. Dann 
verdriingt man das Wasser durch Weingeist von 95°/, Gehalt und 
trocknet an der Luft. Ausbeute 11.8—12.4 g. 

la dieses Salz bequem als Ausgangsmaterial zur Darstellung 
anderer Aquopentamminsalze verwendet wird, ist es von Wichtigkeit, 
dals es, wie S. P. L. Sérensen gefunden hat, von 1—2°,, Luteo- 
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kobaltoxalat, welches es nach obiger Darstellung nicht selten ent- 
halt, sehr leicht befreit werden kann. Zu dem Zwecke list man 
20 g desselben in der Kilte in 150 com 2°/ iger Ammoniakfliissig- 
keit, wobei alles Luteooxalat zuriickbleibt, wiischt das letztere mit ein 
wenig (20—30 ccm) des Lésungsmittels und neutralisiert das tief 
rote Filtrat oder iibersittigt es ganz schwach mit Oxalsiiurelésung, 
worauf das Aquopentamminoxalat sich fast ganz vollstandig, aber jetzt 
frei von Luteosalz, wieder abscheidet und zuerst mit kaltem Wasser, 
dann mit Weingeist gewaschen und an der Luft getrocknet wird. 
Aus 20 g rohem Salz werden reichlich 19 g reines erhalten. 

Chlorid. In ganz reinem Zustande wird es am besten aus 
dem gereinigten Oxalat (s. 0.) erhalten. 10 g des letzteren werden 
mit 30 cem Wasser befeuchtet. Auf Zusatz von 50 ccm normaler 
Salzsiure lést sich nun alles leicht zur klaren Fliissigkeit, die unter 
Abkiihlen mit Eis mit 100 cem konz. Salzsiiure versetzt wird, worauf 
sich fast alles Kobalt als Aquopentamminchlorid abscheidet; es ist 
vor der Saugpumpe mit halbkonz. Salzsiure oxalsiurefrei, dann mit 
Weingeist saéurefrei zu waschen und an der Luft zu trocknen. Aus- 
beute 7.6—7.8 g, d. h. 95—96°/, des theoretischen. 

Als Reagentien auf Aquopentamminkobaltsalze im allgemeinen 
gebrauche ich besonders Natriumpyrophosphat (in neutraler Lésung), 
Wasserstoffplatinchlorid + verdiinnte Schwefelsiure, Ferricyankalium 
(in schwach salzsaurer Lésung). 

Siehe niiheres Journ. pr. Chem. |2| 23, 253; 20, 121' und 122; auch 23, 
233 f. Uber besondere Reaktionen des Chlorids ebendaselbst 31, 55. 

Nitrat. Wurd aus dem gereinigten Oxalat ganz wie das Chlorid 
dargestellt (10 g Oxalat, 30 com Wasser, 50 ccm normale Salpeter- 
siure, 100 ccm Salpetersiiture von 1.4 spec. Gew.). Das Salz wird 
vor der Saugpumpe mit verdiinnter (33°/,iger) Salpetersiure 
oxalsiurefrei, mit Weingeist von héchstens 90°/,* siurefrei ge- 
waschen und an der Luft getrocknet. Ausbeute sehr annihernd die 
berechnete. 1 Teil lést sich bei 15° in etwa 10 Teilen Wasser. 

Reaktionen s. Journ. pr. Chem. \2| 23, 238 f. 

Sulfat. In meiner Abhandlung iiber Roseokobaltsalze*® habe 
ich die verschiedenen vorliegenden Angaben iiber Aquopentammin- 
kobaltsulfat erwihnt und eine Darstellungsweise des reinen, schwer- 


(SO,). SO, 


' Wo (1ONH,.Co,.20H,)p statt (LONH,.CO,)p dy zu lesen ist. 
6 6 


* Journ. pr. Chem. |\2| 44, 63. 
’ Ebendaselbst |2| 31, 72. 
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ljslichen Salzes, welches mit dem von Fremy und von Gress und 
Gentu beschriebenen identisch ist, angegeben. Ich ging hier von 
Chloropentamminchlorid aus, welches mit Silberkarbonat in Aquo- 
pentamminkarbonat umwandelt wurde, das dann mit Schwefelsiure neu- 
tralisiert wurde, Bequemer ist es jedoch, Silbersalze zu vermeiden. 
Zu dem Zweck kann man 10 g Chloropentamminchlorid auf dem 
Wasserbade mit 150ccm Wasser und 15 cem verdiinntem (10°/, igen) 
Ammoniak in einem mit Uhrglas bedeckten Erlenmeyerkolben unter 
hiutigem Umschwenken erwirmen und das tiefrote Filtrat, welches 
das Kobalt als basisches Roseochlorid enthilt, in Zug stellen, bis 
aller Ammoniakgeruch verschwunden ist. Dann werden 50 ccm ver- 
dtinnte Schwefelsiiure (21°/, H,SO,) und ein paar Krystallfragmente 
von krystallisiertem Aquopentamminkobaltsulfat zugegeben und jetzt 
100 com Weingeist von 95°/, Gehalt in Anteilen unter Umriihren 
zugefiigt, worauf sich fast alles Roseosulfat in kleinen, hochroten 
Krystallen abscheidet. Nach lingerem Stehen an einer kiihlen Stelle 
wird der Niederschlag zuerst vor der Saugpumpe mit einem Ge- 
menge von | Vol. verdiinnter Schwefelsiure, 1 Vol. Wasser und 
2 Vol. Weingeist chlorfrei, dann mit einem Gemenge von gleichen 
Vol. Wasser und Weingeist siurefrei gewaschen und an der Luft 
getrocknet. Ausbeute 11.4—11.6 g oder 86—87°/, des berechneten. 
Die Mutterlauge ist ziemlich stark rot, liefert aber auch auf Zusatz 
von 100 com Weingeist nur ganz wenig Krystalle. 

Das so dargestellte Salz enthilt jedoch gewéhnlich noch eine 
geringe Spur von Hexamminsulfat, daher es aus heifsem schwefel- 
saurem Wasser umkrystallisiert wird. Von Anfang an in ganz reinem 
Zustande wird es aus dem reinen Oxalat erhalten. Man feuchtet 
10 g reines Aquopentaminoxalat mit 30 cem Wasser an und ver- 
setzt mit 70 cem verdiinnter Schwefelsiure, welche sehr leicht lést. 
Die klare Lisung wird mit 100 ccm Weingeist von 95°/, Gehalt in 
Anteilen versetzt, worauf das Sulfat sich fast vollstindig als Krystall- 
pulver abscheidet. Mit gleichen Vol. Wasser und Weingeist von 
95°). Gehalt siiurefrei zu waschen und an der Luft zu trocknen. Aus- 
beute 9.75 g (Rechn. 10.10). 

1 Teil Sulfat lést sich in 94.6 Teilen Wasser von 17.2°. 

Uber besondere Reaktionen des Sulfats s. Journ. pr. Chem. |2| 31, 74 f. 


Chloropentamminkobaltsalze. 


Chlorid. Findet sich als Purpureokobaltchlorid sehr rein im 
Handel. 
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1 Teil Salz lést sich bei 11—12° in 250 Teilen Wasser. 
Uber die Darstellung s. S. P. L. Sérensen in der Z. anorg. Chem. 5, 369. 


Als Reagentien auf Chloropentamminkobaltsalze im allgemeinen 
gebrauche ich besonders: verdiinnte Salzsiure, Wasserstoffplatin- 


chlorid, Wasserstoffsiliciumfluorid. 
S. niiheres Journ. pr. Chem. |2| 18, 212 und 230. 


Bromopentamminkobaltsalze. 


Bromid. Wird am leichtesten aus dem reinen Aquopent- 
amminoxalat (s. o. S. 460) beim Kochen mit Bromwasserstoff- 
siure erhalten. 5 g des Oxalats werden mit 15 ccm Wasser und 
25 ccm destillierter Bromwasserstoffsiure etwa eine Stunde im 
kochenden Wasserbade erhitzt. Das Bromobromid scheidet sich 
vollstaindig ab. Die obenstehende Fliissigkeit ist farblos. Nach 
Dekantation der noch lauwarmen Fiissigkeit wird der Niederschlag 
auf einem gehirteten Filtrum vor der Saugpumpe mit einem Ge- 
menge von | Vol. destillierter Bromwasserstoffsiure und 4 Vol. Wasser, 
worin das Salz ganz unldéslich ist, oxalsiurefrei, dann mit Weingeist 
siurefrei gewaschen und an der Luft getrocknet. 1 Teil Salz lést 
sich bei 16° in 530 Teilen Wasser. 

Als Reagentien auf Bromopentamminkobaltsalze im allgemeinen 
gebrauche ich besonders verdiinnte Salpetersiure und Wasserstofl- 


platinchlorid. 
S. niheres Journ. pr. Chem. |2| 19, 53 ff. 


Nitratopentamminkobaltsalze. 


Nitrat. Wird am leichtesten und in der berechneten Menge 
beim Erhitzen von Aquopentamminnitrat (s. o. S. 461) einige Stun- 
den lang auf 100° erhalten. 1 Teil Salz lost sich bei 16° in 273 
Teilen Wasser. Als Reagentien auf Nitratopentamminsalze im all- 
gemeinen gebrauche ich besonders verdiinnte Salzsiure und (in neu- 


traler Lésung) Natriumdithionat. 
S. niheres Journ. pr. Chem. (2) 23, 233 ff. und 243. 


Nitropentamminkobaltsalze. 
(Xanthokobaltsalze.) 


Chlorid. Bequem und ergiebig ist die Darstellungsweise aus 
Isoxanthochlorid.' Aber auch direkt aus Chloropentamminchlorid 
lafst das Salz sich leicht rein erhalten. Zu diesem Zweck list man 





' Z. anorg. Chem. 5, 169. 
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20 g Chloropentamminchlorid unter Erwirmen auf (nicht in) dem 
Wasserbade unter hiufigem Umschwenken in einem mit Uhrglas be- 
deckten Erlenmeyer-Kolben in 200 com Wasser + 50 ccm 10°/,iger 
Ammoniaktlissigkeit, filtriert von einer Spur von schwarzen Kobalt- 
oxyden, kihlt ab und siuert mit verdiinnter Salzséure schwach an. 
Dann versetzt man mit 25 g krystallisiertem Natriumnitrit und er- 
hitzt im Wasserbade, bis der sich anfangs bildende rote Nieder- 
schlag sich vollstindig gelést hat. Nach Erkaltenlassen der tief 
braungelben Fliissigkeit, bis sich reichlich Krystalle abscheiden, ver- 
setzt man anfangs vorsichtig mit 250 cem konz. Salzséure, lalst 
volistindig erkalten, wischt auf einem gehirteten Filtrum vor der 
Saugpumpe mit halbkonz. Salzsiure, dann siuretrei mit Weingeist 
und trocknet an der Luft. Ausbeute 19 g oder 91—92°/, der 
theoretischen. 

1 Teil Salz lést sich bei 14.0° in 40.2, bei 21.1° in 39.2 Teilen 
W asser. 

Als Reagentien gebrauche ich besonders Ammoniumoxalat, ver- 





diinnte Salpetersiure, Kaliumplatochlorid, Ferrocyankalium (letzteres 
in tiufserst schwach ammoniakalischer Lésung),. 

S. niiheres Z. anorg. Chem. 5,170 f. Auch Journ. pr. Chem. 34, 413 (Note), 
116 f. und 421. 

Nitrat. Wird am bequemsten durch Fallen einer Lésung des 
Chlorids mit verdiinnter Salpetersiure dargestellt. 

Sulfat. 


Darstellung s. Z anorg. Chem, 5, 1 


- 
‘2. 


Nitritopentamminkobaltsalze. 


(Lsoxanthokobaltsalze.) 
Chlorid. 


Uber die Darstellung s. Z. anorg. Chem. 5, 169; iiber die Eigenschaften 
und Reaktionen ebendaselbst 5S. 172 f. 


Sulfatopentamminkobaltsalze. 
Saures Sulfat. Die wichtigsten Reagentien sind Wasserstofi- 
platinchlorid und Natriumdithionat. 


Uber die Darstellung s. Journ. pr. Chem. |2) 31, 264; tiber die Reaktionen 
ebendaselbst S. 267 f. 


Oxalatopentamminkobaltsalz. 


Saures Sulfat. Das am meisten charakteristische Reagens 
ist Wasserstoffplatinchlorid. 

Uber die Parstellung s. Z. anorg. Chem, 11, 420; iiber die Reaktionen 
ebendaselbst S, 421. 
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Chloroaquotetramminkobaltsalze. 


Chlorid. 

Uber die Darstellung s. Journ. pr. Chem. {2} 42, 211 f.; iiber die Eigen 
schaften ebendaselbst 8. 217 f. 

Reaktionen der kalt gesiittigten, frisch dargesellten Lésung: 

1 Vol. konz. Salzsiiure scheidet beim Stehen das Salz fast 
volistandig ab. 

1 Vol. verdiinnte Salpetersiure scheidet bei starkem Reiben 
mit dem Glasstabe bald violetten, krystallinischen Niederschlag des 
Chloronitrats ab (s. u.). | 

Ammoniumsulfat (1:5) liefert beim Schiitteln sehr bald 
reichlichen, violetten, krystallinischen Niederschlag von gewéhnlich 
rhomboiden Tafeln des Chlorosulfats. 


Siehe Journ. pr. Chem. {2) 42, 214. 


i 


Kaliumchromat failt graubraun, pulverig. 

Siehe Journ. pr. Chem. |2| 42, 216. 

Wasserstoffplatinchlorid (1:10) giebt anfangs keinen Nieder- 
schlag, bei kiirzerem Stehen scheiden sich lange, sehr diinne, seiden- 
glinzende, braune Nadeln so reichlich ab, dals das Ganze fast 
erstarrt. 

Siehe Journ. pr. Chem. |2| 42, 215. 

Wasserstoffsiliciumfluorid im Ueberschuls liefert beim 
Schiitteln bald einen rotvioletten Niederschlag von unter dem Mikro- 
skop rhomboidalen T'afeln. Beim Stehen ist die Fillung anni&ihernd 
vollstindig. 

Siehe Journ. pr. Chem, |2| 42, 219. 

Quecksilberchlorid im Uberschuls giebt beim Reiben bald 
reichlichen, lilafarbenen, krystallinischen Niederschlag. Unter dem 
Mikroskop Nadeln und Rosetten solcher. 


Gewéhnliches Natriumphosphat erzeugt sogleich rotviolette 
Tribung, die sich beim Stehen in einen hochroten, krystallinischen 
Niederschlag verwandelt. Derselbe zeigt unter dem Mikroskop vier-, 
bisweilen auch sechsstrahlige Sterne. 


Ammoniumoxalat liefert beim Reiben mit dem Glasstabe 
sogleich eine blauviolette Fillung von unter dem Mikroskop kleinen, 
dicken, sechsseitigen Tafeln oder sehr kurzen, sechsseitigen Prismen. 
Beim Stehen wird die Fiallung fast vollstandig. 
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Natriumdithionat und Kaliumplatochlorid (1:10) sind 
ohne fallende Wirkung. 


Chloronitrat, Cl.Co(NH,) (OH,\NO,),. Man lost 10 g des fein- 
gepulverten Chlorids in einem Gemenge von 350 ccm Wasser und 
5 cem verdiinnter Salpetersiure, indem man das Pulver mit An- 
teilen der Fliissigkeit zusammenreibt und jedesmal durch ein Filtrum 
scharf dekantiert. Hierbei lést sich alles aufser einer Spur von 
Praseosalz. Das Filtrat wird mit 75 ccm Salpetersiiure von 1.4 
spez. Gew. versetzt, das Gefiifs in kaltes Wasser gestellt und die 
Gewiinde mit dem Glasstab stark gerieben. Dadurch scheidet sich 
das Salz als violetter, krystallinischer Niederschlag ab, sogleich ab- 
zufiltrieren und zuerst mit verdiinnter Salpetersiure, dann mit Wein- 
geist zu waschen und neben Vitriolél zu trocknen. Unter dem 
Mikroskop zeigt es vielerlei rhombische Formen. Ausbeute 7.8 g. 

0.4270 g (neben Vitriolél, wo das lufttrockene Salz iibrigens nur Spuren 
verliert) ergaben 0.1991 ¢ AgCl und 0.2205 g CoSQ,. 


Rechnung: Gefunden: 
Co 59 19.38 19.66 
Cl 35.5 11.65 11.54 


Bei 100° erleidet das Salz in 24—48 Stunden eine recht merk- 
wiirdige Veriinderung.' Unter Verlust von 5—6°/, wird es schwarz. 
Zieht man jetzt den Riickstand mit kaltem Wasser aus, so geht 
zuerst etwas unreines Chloroaquotetramminsalz in Lésung, dann 
wird der Auszug hell und schén rot mit einer violetten Nuance, 
und bei wiederholtem, fraktioniertem Ausziehen erhalt diese Farbe 
sich sehr lange. Alle so gefiirbten Ausziige werden durch das 
gleiche Vol. konz. Salzsiure und Abkiihlen fast absolut vollstandig 
gefillt. Die Niederschliige sind siimtlich identisch, sie sind rot mit 
einem Stich ins Violette, zeigen unter dem Mikroskop ausschliefslich 
sehr kleine Oktaéder und bestehen, wie alle Reaktionen und eine 
ausgefiihrte Ammoniakbestimmung zeigten, aus reinem Nitratopent- 
amminchlorid. Aus 4.5 g Chloroaquotetramminnitrat wurden reich- 
lich 2 g Nitratopentamminchlorid erhalten. Wenn das Waschwasser 
farblos wird, besteht der Riickstand auf dem Filtrum aus schwar- 
zem Kobaltoxyd, etwa '/, des Kobalts des urspriinglichen Salzes 


is 
enthaltend. 


' Vergl. Journ. pr. Chem. |2| 42, 210 iiber das entsprechende Chromsalz. 
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Chlorosulfat.' Man lést genau wie bei dem Chloronitrat 
(s. 0.) 10 g des Chlorochlorids in 350 ccm Wasser + 5 cem ver- 
diinnter Salpetersiure, versetzt das Filtrat mit 80 cem Ammonium- 
sulfatlésung (1:5), worauf das Chlorosulfat sich sogleich als prichtig 
clinzende, violette, rhombische Tafeln abscheidet, lifst es 24 Stunden 
an einem kiihlen Orte stehen, wischt vor der Saugpumpe das Salz 
mit eiskaltem Wasser, das fast gar nicht lést, schliefslich mit Wein- 
geist und trocknet an der Luft. Ausbeute 9.2 g reines Salz. 


Nitroaquotetramminkobaltsalze. 
(Aquoxanthokobaltsalze.) 


Chlorid. Als Reagentien verwende ich hauptsiachlich konz. 
Salzsiure, verdiinnte Salpetersiure und Ammoniumoxalat. 


Darstellung s. Z. anorg. Chem. 7, 292; Reaktionen ebendaselbst 8. 293 f.* 


Nitrat. Kann aus dem Chlorid durch verdiinnte Salpetersiiure 
dargestellt werden (s. a. a. O. S. 297), wird jedoch bequemer direkt 
aus Croceosulfat erhalten. Zu diesem Zweck erhitzt man 10 g 
Croceosulfat mit 100 ccm verdiinnter Salpetersiure (etwa 33°/ iger) 
im Wasserbad bis zum reichlichen Entwickeln von salpetriger Siure, 
verschliefst dann den Gashahn und lifst das Ganze unter zeitweiligem 
Umriihren stehen. Das Sulfat wandelt sich dabei in einen gelb- 
braunen, krystallinischen Niederschlag um, unter dem Mikroskop 
ausschhiefslich kleine, anscheinend regulire Oktaeder zeigend, welche 
nach 24 Stunden mit gleichen Vol. verdiinnter Salpetersiiure und 
Wasser schwefelsiurefrei, dann mit Weingeist siurefrei gewaschen 
und an der Luft getrocknet werden. Ausbeute 10 g. 

Dieselbe Abianderung des Ausgangsmaterials wie bei Chloro- 
nitrotetramminchlorid (s. u.) wird sich sicherlich auch hier anwenden 
lassen. 


Diaquotetramminkobaltsalze. 


(‘Tetramminroseokobaltsalze.) 
Sulfat. 


Darstellung s. Z. anorg. Chem. 2, 296; Reaktionen ebendaselbst. 


Basisches Sulfat. 


Darstellung s. Z. anorg. Chem. 16, 184. 


' Die im Journ. pr. Chem. |2' 42, 212 angegebene Darstellungsweise ist 
oben zweckmiilsig ein wenig abgeiindert worden. 
* Wo Zeile 8 von unten: weit kleiner, statt: mit kleinen zu lesen ist. 








468 


Chlorid. 


Darstellung s. Z. anorg. Chem. 2, 294. 


Dichlorotetramminkobaltsalze. 
(Praseokobaltsalze.) 
Saures Sulfat. 
Darstellung s. Z. anorg. Chem. 14, 415 und 416. 


Chlorid. 


Darstellung aus dem saurem Sulfat s. Z anorg. Chem. 14, 417. 


Chloronitrotetramminkobaltchlorid. 


Darstellung aus Croceosulfat s. Z. anorg. Chem. 7, 290. 


Noch bequemer geht man statt von Croceosulfat von dem durch 
Waschen mit kaltem Wasser von Xanthosalz befreitem Gemenge 
von Croceochlorid und Croceonitrat aus, welches nach Seite 469 
erhalten wird. Man verfihrt genau wie bei Anwendung von Croceo- 
sulfat, und die Ausbeute ist reichlich dieselbe. 


Chloronitrotetramminkobalt - Dinitrodiamminkokalt- 
chlorid. 


Darstellung und Eigenschaften s. 7. anorg. Chem. 13, 183. 


Dinitrotetramminkobaltsalze. 


|. Croceokobaltsalze. 

Chlorid. Ich habe gezeigt,'! dafs Xanthokobaltchlorid bei 
lingerem Einwirken von salpetriger Siiure in der Wirme leicht in 
Croceosalz itibergeht, und dafs man dann aus der Lésung mit 
Ammoniumsulfat Croceosulfat abscheiden kann. Aus dem letzteren 
lifst sich beim Behandeln mit Baryumnitrat Croceonitrat erhalten. 
Bei der grofsen Schwerléslichkeit des Croceosulfats eignet sich diese 
Darstellungsweise von Croceonitrat doch nur fiir kleine Mengen. 
Croceochlorid habe ich auf diese Weise (Kochen des Sulfats mit der 
berechneten Menge Baryumchlorid, viel Wasser und ein wenig 
Kissigsiure) nicht ganz nitratfrei erhalten kénnen,? weil die Croceo- 
salze in der Hitze selbst mit ganz schwach essigsaurem Wasser 
in geringem Grade zersetzt werden und die freigemachte salpetrige 


LZ. anorg. Chem. ». 160. 
? Die Krystalle hielten nur 11.16 statt 13.95 °/, Chlor. 
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Siure Bildung des weit schwieriger als das Chlorid léslichen Nitrats 
veranlafst. Aber die angegebene Methode ist zur Darstellung von 
Croceosalzen in gréfseren Mengen iiberhaupt nicht bequem. 

Weit besser verfihrt man nach der Methode, welche ich spiiter 
angegeben habe.! Ich habe dieses Verfahren in etwas gréfserem 
Malsstabe durchgearbeitet und danach mehrere Hundert Gramm 
Croceosalze dargestellt. 

Man list 50 g Kobaltkarbonat in der eben nétigen Menge 
Salzsiure in der Wirme, filtriert von einem absichtlich zugesetzten 
kleinen Uberschufs von Karbonat und fullt das Filtrat auf 250 ecm 
auf. Oder einfacher: Man lést 90 g krystallisiertes Kobaltchlorid, 
welches etwa dieselbe Kobaltmenge enthalt, in 250 ccm Wasser aut. 
Andererseits lést man 100 g Salmiak und 135 g_ krystallisiertes 
Natriumnitrit zusammen in 750 cem Wasser. versetzt die Lésung 
mit 150 cem 20°), 
die Kobaltlésung ein und leitet wihrend 4—5 Stunden einen kriil- 
tigen Luftstrom durch die Fliissigkeit. Es scheidet sich dabei bald 
ein reichlicher, orangefarbener, krystallinischer Niederschlag ab. 
Nach 12 Stunden wird die Mutterlauge auf einer Nutsche vor der 
Saugpumpe abgetrennt, und der Niederschlag wiederholt mit je 


iger Ammoniakfliissigkeit, vermischt gut, gielst 


50 cem Wasser gewaschen, bis die Waschfliissigkeit nicht mehr 
durch Ammoniumoxalat gefallt wird, sondern selbst bei mehrstiindigem 
Stehen damit (im Dunkeln) noch ganz klar erscheint. Hierdurech wird 
alles vorhandene Xanthosalz entfernt. Bisweilen bildet sich tbrigens 
gar nichts davon oder nur Spuren. Aus den, nach Absaugen 
der Mutterlauge, vereinigten Waschwissern kénnen einige Gramm 
Croceosulfat mit Ammoniumsulfat gewonnen werden, es lohnt sich 
aber kaum. Das xanthosalzfreie Croceosalz wird schliefslich mit 
Weingeist gewaschen und an der Luft getrocknet. Ausbeute an 
lufttrockenem Salz 55—65 g, die erste bei reichlicher Bildung von 
Xanthosalz, die letzte, wenn solches nur spurenweise vorhanden war. 
Das gewonnene Rohcroceosalz ist ein Gemenge von etwa gleichen 
Mengen Chlorid und Nitrat (gef. 7.90 und 8.00°/) Chlor; Rechn. fiir 
Croceochlorid 13.95). ? 


' Z. anorg. Chem. 6, 306. 

* Oxydiert man die urspriingliche gemischte Fliissigkeit bei 12stiindigem 
Stehenlassen derselben im Zug, so erhiilt man allerdings anscheinend eine 
bessere Ausbeute, niimlich reichlich 70 g¢ gemischtes Salz. Dasselbe ist aulser- 
dem grofskrystallinisch und weit leichter zu waschen. Es enthilt aber etwa 


20°, des schwerlislichen Croceo Diamminnitrits, und diese Abiinderung ist 
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Zur Reinigung des rohen Salzes lést man 20 g desselben in 
400 com heifsem Wasser unter Zusatz von einigen Tropfen Essig- 
siiure, filtriert in ein heifses Glas und versetzt das klare und heilse 
Filtrat sogleich mit 40 g in Wasser klar léslichem Salmiak,! riihrt 
um und kihlt in kaltem Wasser ab. Nach 24 Stunden wird filtriert 
und das krystallinische, gelbbraune Salz mit Weingeist von 90°/, Ge- 
halt vor der Saugpumpe gewaschen, bis das Filtrat durch Silbernitrat 
nur dulserst schwach getriibt wird. Da Croceochlorid in 90°/ igem 
Weingeist nicht absolut unldslich ist, hat die Waschfliissigkeit immer 
einen schwachen Stich ins Gelbe, und man kann daher nicht bis 
zu volligem Authéren der Chlorreaktion waschen. Ausbeute an 
lufttrockenem, reinem Salz 17.4 g. Aus 50 g Handelskobaltkarbonat 
kann somit anniihernd das gleiche Gewicht an reinem Croceochlorid 
erhalten werden. Das Salz ist absolut frei von Xanthochlorid.? Es 
enthielt in mehreren Darstellungen 13.89, 13.87, 13.98, 14.01 °/, Chlor 
(Rechn. 13.95).° Das Salz lifst sich aus heifsem, reinem Wasser 
umkrystallisieren. 

Wurden 10 ¢ auf einem Filtrum in 300 ccm Wasser von 90° 
gelist, so liefert das Filtrat bei freiwilligem Erkalten im Dunklen 
reichlich 7 g sehr schén krystallisiertes Salz. 

| Teil lést sich bei 14.9° in 107.1, bei 19.0° in 95.7 Teilen 
Wasser. Die Lésung zersetzt sich bei langerem Stehen im Tages- 
licht, ziemlich schnell im Sonnenschein. 
daher nicht zu empfehlen. — Oxydiert man beim Durchleiten von Luft wie 
oben, wendet aber 200 g Salmiak statt 100 g an, so sinkt die Ausbeute an 
Croceosalz auf etwa 40 g, dasselbe ist aber nitratfrei (gef. 13.92 °/, Chlor). Aber 
das sich ausscheidende Salz hilt weit mehr Xanthosalz wie gewéhnlich, ist 
aufserdem pulverig und sehr schwierig zu waschen, so dafs das Ausgewaschene 
noch immer ein wenig Xanthosalz enthilt. Auch diese Abiinderung kann ich 
daher nicht empfehlen. 

' Vergl. Journ. pr. Chem. 2) 45, 262. 

‘ Selbst wenn das rohe Salz Spuren von Xanthochlorid enthilt, bleibt 
letzteres in der salmiakhaltigen Mutterlauge. 

* Auch reines Croceonitrat lifst sich auf dieselbe Weise in Chlorid iiber- 
fihren. Nur mufs man 20g Nitrat in 900—1000 ccm heifsem essigsaurem Wasser 
lisen und 60g Salmiak zusetzen. So dargestellt enthielt das Chlorid 14°), Chlor 
(das mit nur 40 ¢ Salmiak dargestellte nur 10.58 °/,). Ausbeute 15 g Chlorid. 

Das Salz, welches wie oben (S. 469, Note) 20°/, Croceo-Diamminnitrit ent- 
hielt, lieferte auch beim Ausziehen von 20 g desselben mit 400 cem essigsaurem 
Wasser und Versetzen des klaren Auszugs, welcher wegen der Schwerldslich- 
keit des Diamminnitrits nur Spuren desselben enthalten kann, mit 40 g Salmiak 
ein tadelloses Chlorid (gef. 13.87 °/, Chior). In der salmiakreichen Mutterlauge 
bleibt Ammoniumdiamminkobaltnitrit (vergl. Z. anorg. Chem. 5, 194). 
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Gegen Reagentien zeigt die kalt und frisch gesittigte Lisung 
folgendes: : 


Verdiinnte Salpetersiure fillt sogleich das Nitrat als citronen- 
gelben Niederschlag von diinnen Nadeln, die sich unter dem Mikro- 
skop gewoéhnlich als parallel verwachsen zeigen. Die Fiilung ist 
sehr anniihernd vollstindig. 

Verdiinnte Salzsiure erzeugt sogleich einen gelbbraunen 
krystallinischen Niederschlag von dem Chlorid, unter dem Mikroskop 
rhombische Prismen mit verschiedenen Pyramidentliichen. Die Fiallung 
ist ganz unvollstindig. Konzentrierte Salzsiiure verhilt sich 
ihnlich, es bildet sich aber bald Chloronitrotetramminchlorid. 

Wasserstoffsiliciumfluorid giebt beim Reiben fast sogleich 
gelben Niederschlag, unter dem Mikroskop fast ausschliefslich kleine, 
regulir achtseitige ‘T'afeln. 

Wasserstoffplatinchlorid liefert beim Reiben orangegelben, 
krystallinischen Niederschlag, unter dem Mikroskop rhomboidale Tafeln. 

Kaliumplatochlorid fallt beim Schiitteln chamoisgelben, blitt- 
rig krystallinischen Niederschlag. 

Vergl. Z. anorg. Chem. 5, 164. 
Natriumgoldchlorid fallt sogleich und fast vollstindig hell- 


gelb, seidenglinzend. 
Vergl. Z. anorg. Chem. 5, 164. 
Quecksilberchlorid giebt beim Schiitteln und Stehen eine 


unvollstiindige, gelbe, krystallinische Fallung, unter dem Mikroskop 
kurze und lange rhombische Prismen, flache Nadeln und _ breite 
Blitter. Natriumquecksilberchlorid ('/, normal) verhalt sich 
fihnlich, doch sind ziemlich grofse Tafeln vorherrschend. 

Ammoniumsulfat (1:5) liefert beim Schiitteln sehr bald gelben, 
glinzenden Niederschlag von quadratischen Tafeln. 

Natriumdithionat (4:25) fallt beim Schiitteln orangegelb, 
unvollstiindig. Der Niederschlag zeigt unter dem Mikroskop haupt- 
siichlich oblonge, unregelmilsig sechsseitige ‘Tafeln. 

Kaliumchromat fallt gelb, krystallinisch. Der Niederschlag 
zeigt unter dem Mikroskop quadratische Tafeln oder geradwinklige 
Kreuze aus rechtwinkligen Tafeln gebaut. 

Kaliumdichromat giebt einen goldglinzenden, blittrigen 
Niederschlag, unter dem Mikroskop selir diinne, zerrissene Tafeln, 
doch auch rhombische Prismen, durch ein makrodiagonales Doma 
heendigt. 

Kaliumjodid (1:10) giebt beim Reiben eine orangegelbe, un- 











volilstandige, festes Kaliumjodid eine annihernd vollstindige Fallung 


von sehr kleinen Oktaedern. 
Kaliumbijodid fallt zinnoberrot. 
Vergl. Z. anorg. Chem. 5, 163. 

Natriumnitrit fallt beim Stehen, doch unvollstindig, orange- 
velb, glinzend krystallinisch. Der Niederschlag zeigt unter dem 
Mikroskop scharf ausgebildete, augitéhnliche Formen. Festes Natrium- 
nitrit fillt sogleich hellgelben, voluminésen Niederschlag, unter dem 
Mikroskop zeigt derselbe Garben von sehr diinnen Nadeln. 

Ammoniumoxalat, gewéhnliches Natriumphosphat und 
Natriumpyrophosphat fallen nicht. 

Nitrat. Wird aus der kalt.gesittigten Chloridlésung durch 
verdiinnte Salpetersiure gefallt, mit einem Gemenge von gleichen 
Vol. verdiinnter Salpetersiure und Wasser chlorfrei, mit Weingeist 
siiurefrei gewaschen und an der Luft getrocknet. Noch leichter er- 
hilt man das Nitrat aus dem oben gewonnenen Gemenge von Chlorid 
und Nitrat, indem man genau wie bei Darstellung des Chlorids 
verfihrt und nur Ammoniumnitrat statt Salmiak anwendet. Aus 
20 @ gemischtem Salz werden sehr annihernd 20 g reines Nitrat 
erhalten. 

1 Teil list sich bei 14.2° in 339.6, bei 19.1° in 294.6 Teilen 
W asser. 

Reaktionen s. Z. anorg. Chem. 5, 163 ff. 

Sulfat. Wird aus der kalt gesattigten Chloridlésung durch 
Ammoniumsulfat (1:5) abgeschieden. Nach Stehenlassen (24 Stunden 
im Dunkeln) wird filtriert, mit kaltem Wasser, das schliefslich durch 
Weingeist verdriingt wird, gewaschen und an der Luft getrocknet. 

1 Teil list sich bei 15.6° in 1194, bei 14° in 1228 Teilen 
Wasser. ‘T'rotz dieser grofsen Schwerldslichkeit wird die gesiittigte 
Lésung sogleich durch Natriumgoldchlorid, sehr bald durch Kalium- 
bijodid und nach kurzem Stehen durch verdiinnte Salpetersiure gefillt. 


Il. Flavokobaltsalze. 


Nitrat. Urspriinglich' stellte ich dieses Salz, welches das 
Ausgangsmaterial zur Darstellung aller anderen Flavosaize ist, 
mittelst des Karbonatotetramminnitrats dar. Da aber die Darstellung 
des Karbonatotetramminsulfats in reinem Zustande weit leichter und 


' Z. anorg. Chem. oo, 162%. 
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auch ergiebiger ist, habe ich spiter letzteres Salz angewandt. Das 
Verfahren ist iibrigens dasselbe. 20 g Karbonatosulfat werden mit 
einem kalten Gemenge von 200 ccm Wasser und 25 ccm verdiinnter 
Salpetersiure von 1.25 spez. Gew. (40°/, HNO.) iibergossen. Wenn 
alles gelést ist und die Kohlensaiureentwicklung aufgehért hat, werden 
40 g krystallisiertes Natriumnitrit unter Umriihren zugegeben. Dann 
wird 10 Minuten im siedenden Wasserbade erhitzt, sodann sofort 
abgekiihlt und zu der ganz erkalteten, tief braungelben Fliissigkeit 
250 cem verdiinnte Salpetersiure gesetzt. Beim Umriihren scheidet 
sich das saure Flavonitrat als schmutziggelbes Magma von feinen 
Nadeln ab. Nach einigen Stunden, wihrenddem das Ganze in kaltem 
Wasser steht, wird filtriert, der Niederschlag vor der Saugpumpe zu- 
erst mit verdiinnter Salpetersiiure schwefelsiurefrei, dann mit Wein- 
geist von 90°/, Gehalt bis zur neutralen Reaktion der Waschifliissig- 
keit gewaschen und an der Luft getrocknet. Ausbeute 18 g. Aus 
heifsem, schwach essigsaurem Wasser umkrystallisiert, bildet es 
dicke, gelbbraune Prismen. Kand. L. Jacopsen hat so mehrere 
hundert Gramm des Nitrats dargestellt. 

1 Teil Nitrat lést sich in etwa 33 Teilen kaltem Wasser. 

Uber Reaktionen s. Z. anorg. Chem. 5, 163 f. und unten. 


Kalium - Flavokobaltnitrat, (NO,),.Co.(NH,),.(NO,), . K. 
Wurde erhalten beim Versuch, Flavokobaltnitrit darzustellen. 2 g 
Flavonitrat werden unter Umriihren mit 20 cem Wasser bis zur 
Liésung erwirmt, dann werden 5 g Kaliumnitrit (beste krystallisierte 
Handelsware, jedoch salpeterhaltig), in 10 ccm kaltem Wasser 
geliést, zugesetzt. Die gemischte Lésung lalst sich vollstaindig ab- 
kiihlen, ohne Niederschlag zu geben. Fiigt man aber in Anteilen 
50 com Weingeist von 95°/, Gehalt hinzu, so erscheint ein reichlicher, 
braungelber, glinzender Niederschlag, der zuerst mit einem Gemenge 
von 3 Vol. Wasser und 5 Vol. Weingeist, schliefslich mit Weingeist 
gewaschen und neben Schwefelsiure getrocknet wird. Ausbeute 1.8 g. 
Zeigt unter dem Mikroskop kiirzere oder lingere rektangulire Tafeln. 
Enthilt reichlich Kalium. Die kalte, wiisserige Lésung giebt mit Ka- 
liumbijodid Flavoperjodid. 

0.4361 g wurden in offener Platinschale schwach gegliiht. Der Auszug 
lieferte 0.1095 g geschmolzenen Salpeter, der Riickstand 0.1750 g CoSO,,. 


0.4445 g wurden mit Natron gekocht. Der Niederschlag ergab 0.1836 ¢ 
CoSO,. Das Filtrat verbrauchte 23.8 ccm Chamiileonlisung, deren 100 ecm = 
0.45741 g NO,. 

0.4400 g (2. Darst.) lieferten auf dieselbe Weise 0.1805 g¢ CoSO,. 
Z. anorg. Chem. XVII. 32 
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Rechnung: Gefunden: 
Co 59 15.23 15.28 15.72 15.61 
2NO, 92 24.05 — 24.5 —_ 
K 39.1 10,21 9.909 — 


Chlorid. Man lést 10 g Nitrat in 300 ccm kaltem Wasser 
unter ganz schwachem Erwirmen, versetzt die klare Lésung mit 
20 g in Wasser klar léslichem Salmiak und dann mit 1 | Weingeist 
von 95°), Gehalt in Anteilen. Hierdurch scheidet sich das Flavochlorid 
als schmutziggelber Niederschlag von kleinen, rhombischen und rek- 
tanguliren Tafeln und Nadeln aus. Nach 24stiindigem Stehen wird 
filtriert und vor der Saugpumpe mit Weingeist von 95°/, Gehalt 
ausgewaschen. Ausbeute an lufttrocknem Salz 7.8 g. Da das Salz 
nicht friiher beschrieben ist, fiige ich die Analyse hinzu. 

0.4225 g (neben Schwefelsiiure getrocknet, wo das lufttrockene nichts ver- 
loren hatte) wurden in kaltem Wasser und wenig Salpetersiure gelést und mit 
Silbernitrat gefillt. Erhalten wurden 0.2374 g AgCl=13.90 °/, Cl (Rechn. 13.95) 

0.4068 g¢ (desgl.; 2. Darst.) ergaben 0.2298 g AgCl=13.95°/, Cl. 


Sehr leicht in Wasser léslich. 


Als Reagentien auf Flavosalze wende ich vorzugsweise Kalium- 
bijodid, Kaliumplatochlorid und Kaliumdichromat an. 


Karbonatotetramminkobaltsalze. 

Chlorid. 

Darstellung s. Z. anorg. Chem. 2, 284. 
Sulfat. 

Darstellung s. ebendaselbst 5S, 281. 
Nitrat. 

Darstellung s. ebendaselbst 8S. 282. 
Als Reagentien ziehe ich Natriumdithionat, Kaliumplatochlorid 


und Natriumplatinchlorid vor. 


Reaktionen ebendaselbst S. 281. 


Oxalatotetramminkobaltsalze. 


Chlorid. Als Reagentien auf diese Salzreihe im allgemeinen 
wende ich vorzugsweise verdiinnte Salzsiure und Wasserstoffplatin- 
chlorid an. 


Darstellung s. Z. anorg. Chem. 11, 429. 
Reaktionen ebendaselbst S. 431. 
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Dinitrotriamminkobaltsalze. 


Nitrit (= Erpmann’s und Grass’ Triamminkobaltnitrit). 1. Wird 
am leichtesten in ganz reinem Zustande erhalten, wie bereits be- 
schrieben,! indem man 50 g Kobaltkarbonat in der eben ndtigen 
Menge Salzsiure lést, filtriert, die Lésung auf 250 ccm auffillt 
(oder einfacher, indem man 90g krystallisiertes Kobaltchlorid in 
250 ccm Wasser list) und die Lésung in die gemischte Lisung 
von 100 g Salmiak und 135 g Natriumnitrit in 750 ccm Wasser 
mit 500 ccm 20°/,iger Ammoniakfliissigkeit eingiefst, durch 4stiin- 
digen kriftigen Luftstrom oxydiert und die resultierende dunkel- 
braune, etwas dickfliissige Lésung in 5 Schalen verteilt. Dieselben 
werden in den Zug gestellt, bis nach etwa 3mal 24 Stunden der 
Inhalt bis zur Hilfte verdunstet ist; dann werden die abgeschie- 
denen Krystalle abfiltriert und mit kaltem Wasser gewaschen, bis 
die Waschfliissigkeit nur Spuren von Chlor enthalt. Das Salz (etwa 
70 g) wird jetzt am besten in Anteilen von etwa 14g auf dem 
Filter mit essigsaurem, heifsem Wasser ausgezogen. Aus den klaren 
Lésungen krystallisieren im ganzen 40—42 g Triamminnitrit aus. 

Das Verfahren hat Herr Kand. Brumann nach meiner An- 
weisung durchgearbeitet. 

Chlorid. 


Darstellung und Eigenschaften s. Z. anorg. Chem. 7, 310 f. u. 13, 180 f. 


Dichloro-Aquotriamminkobaltsalze. 
(Dichrokobaltsalze.) 


Chlorid. Zur Darstellung verwendet man das wie oben er- 
haltene Triamminnitrit, indem man genau nach der bereits beschrie- 
benen Weise verfahrt.? 

Aus 40.75 g Triamminnitrit (1) erhalt man so in einer Opera- 
tion 42.25 g reines Dichrochlorid in feinen, in Masse griinlichgrauen 
Nadeln. 6.45 g desselben liefsen, in 100 ccm kaltem Wasser gelést, 
keinen Riickstand, und die Lésung schied auf Zusatz von 15 ccm halb- 
konzentrierter Salzsiure nach kurzem Stehen keine Spur Praseochlorid 
ab. In schénen Krystallen lafst es sich auf folgende Weise erhalten: 
10 g der feinen Nadeln werden auf einem Filtrum in 150 ccm, mit 
einigen Tropfen Salzsiure angesiuertem, kaltem Wasser gelist. 
Zum Filtrat setzt man 50 ccm halbkonzentrierte Salzsiiure, und 


' Ebendaselbst 7, 307. 
* Ebendaselbst 14, 418. 
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dann in mehrstiindigen Zwischenraumen noch 2mal 50 cem _ halb- 
konzentrierte Salzsiure, dann, ebenfalls mit 3—4stiindigem Zwischen- 
raum, 3mal 50 ccm konzentrierte Salzséure, alles ohne Umrihren 
oder Schiitteln. Nach dem letzten Zusatz lifst man es 24 Stunden 
an einem kiihlen Orte stehen. Dann findet sich fast alles Dichro- 
chlorid abgeschieden als schwarze, glinzende Krystalle, welche unter 
dem Mikroskop als sechsseitige Prismen mit sechsseitigen Pyrami- 
den, beide etwa im Gleichgewicht ausgebildet, von prachtvollem Di- 
chroismus erscheinen. Man wischt vor der Saugpumpe zuerst mit 
halbkonzentrierter Salzsiure, dann mit absolutem Alkohol und trocknet 
sogleich neben Vitriolél. Die Mutterlauge ist in einer Schicht von 
2 ccm nur sehr schwach gefirbt. Ausbeute 8.75 g. Aus simt- 
lichen 82.25 g Dichrochlorid wurden 28.2 g umkrystallisiertes erhalten. 

In dieser Gestalt ist es sehr haltbar. Versetzt man dagegen 
die wisserige Lésung unter Abkiihlung mit 2 Vol. konz. Salzsiure, 
so scheidet das Salz sich zwar grofsenteils ab, aber in grofsen, sehr 
diinnen hexagonalen Tafeln (der Basis parallel, daher nicht dichroi- 
tisch), oftmals auch in an Schneeflocken erinnernden Gestalten. In 
dieser Form lifst es sich kaum mit absolutem Alkohol waschen, 
ohne matt zu werden, und zersetzt sich beim Stehen in verschlos- 
senem, trockenem Glase teilweise. 

Saures Sulfat. Aus 27 g reinem Dichrochlorid erhailt man, 
bei genauem EKinhalten meiner Angabe,' 32.2 g reines saures Dichro- 
sulfat in feinen Nadeln, nur arbeitet man bei so grofsen Mengen 
zweckmilsig nicht mit Filtern von kiinstlichem Bimstein, sondern 


mit Asbestfiltern. Auch diesen Versuch hat Kand. BuLMANN aus- 


gefiihrt. 


Ammonium-Diamminkobaltnitrit. 


Zur Darstellung des Kaliumsalzes dieser Reihe hatte ich vor 
vielen Jahren? das urspriingliche Verfahren von Erpmann?® durch 
Zahlenangaben und mehrere Einzelheiten vervollstindigt. Die so 
verbesserte Darstellungsweise haben spaiter WERNER und Base..i* 
unwesentlich modifiziert und dabei etwa dieselbe Ausbeute erhalten. 
Dieselbe betrug jedoch fiir 50 g Kobaltkarbonat nur 42.5 g. Weil 


‘2. anorg. Chem. 14, 418—419. 
> Journ. pr. Chem, 2) 23, 249 (Note). 
> Ebendaselbst 97, 385. 


* Z. anorg. Chem. 16, 165. 








nun aber das Ammoniumsalz zu manchen Zwecken, zu welchen das 
Kaliumsalz sich nicht eignet, verwendbar ist, z. B. zur Darstellung 
von Triamminkobaltnitrit und Dinitrodiamminkobaltoxalaten, habe ich 
dasjenige Verfahren, welches ich schon! zur Bildung desselben an- 
gab, spiiter durchgearbeitet. Es liefert aus derselben Menge Kobalt- 
karbonat reichlich 60 g Ammoniumdiamminnitrit, etwa 64 g Kalium- 
salz entsprechend, somit 50°/, mehr als das alte Verfahren, und ist 
aufserdem in vielen Beziehungen bequemer. 


Um das Ammoniumsalz darzustellen, lést man 50 g Handels- 
kobaltkarbonat unter Erhitzen in der eben nétigen Menge Salzsiiure 
und fillt die filtrierte Lésung nach Abkiihlen zu 250 cem auf. 
Oder einfacher (und billiger): man lést 90 g krystallisiertes Handels- 
kobaltchlorid in Wasser zu 250 ccm auf. Andererseits list man 
100 g Salmiak und 135 g krystallisiertes Natriumnitrit zusammen 
in 750 ccm Wasser, versetzt die Lésung mit 25 cem 20° iger 
Ammoniakfliissigkeit, giefst die Kobaltlésung hinein und oxydiert 
in etwa 1?/, Stunden mittels Durchleiten eines raschen Luftstromes. 
Die filtrierte Fliissigkeit wird dann wenigstens 5 Tage in offener 
Schale in den Zug gestellt. Man dekantiert jetzt die Lésung von 
den in reichlicher Menge abgeschiedenen Krystallen, bringt die 
letzteren auf ein Nutschfiltrum, befreit sie vor der Saugpumpe von 
der Mutterlauge und wischt sie, ebenfalls unter Saugen, 2mal mit 
Eiswasser und 1mal mit einer gesiittigten Lésung des reinen Salzes. 
Die Krystalle sind dann fast chlorfrei. Die Mutterlauge, mit der 
Waschfliissigkeit gemengt, liefert nach mehrtiigigem Stehen im Zug 
eine neue Portion Krystalle, die wie oben behandelt werden. Die 
vereinigten Krystalle werden auf dem Nutschfiltrum mit lauwarmem 
Wasser (etwa 45°) behandelt, bis das Filtrat mit Silbernitrat nur noch 
schwache Reaktion auf Diamminnitrit (gelben. Niederschlag) zeigt. 
Die dunkelbraune Lésung wird am besten an einem warmen Ort 
dem freiwilligen Verdunsten iiberlassen. Aus der Mutterlauge noch 
mehr Krystalle zu gewinnen lohnt sich kaum, es sei denn, dafs man 
mit weit gréfseren Mengen arbeitet. Aber auch in diesem Falle 
setzt die grofse Kochsalzmenge der Mutterlauge bald eine Grenze 
fiir die Bildung von Krystallen des Ammoniumsalzes.* Auf dem 


' Journ. pr. Chem. 7, 304. 

* Dals jedoch das Kobalt in der Mutterlauge hauptsichlich als Diammin- 
nitrit vorhanden ist, davon habe ich mich iiberzeugt, indem ich den grifsten 
Teil des Kochsalzes durch viel Alkohol abschied und das Filtrat verdunsten 
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Filtrum, auf dem die rohen Krystalle in lauwarmem Wasser gelést 
wurden, bleibt ein Gemenge von Triamminkobaltnitrit und Croceo- 
kobaltdiamminkobaltnitrit, aus welchem das erstere (griéfsere, braune 
Krystalle) durch Schlimmen von dem letzteren (gelbes Pulver) leicht 
, getrennt und durch Umkrystallisation aus heifsem, essigsaurem 
Wasser gereinigt werden kann. Doch lohnt die Ausbeute (etwa 4 g) 
die Mithe kaum, wenn man nicht mit grélseren Mengen arbeitet. 
Das ist aber sehr wohl thunlich. Herr Kand. L. Jacospsrn hat 
nach meiner Anweisung nach obigem Verfahren mehr als ein halbes 
Kilo Ammoniumdiamminnitrit dargestellt. 


Die 1°/,ige Lésung zeigt gegen Reagentien folgendes: 


Silbernitrat fallt sogleich, jedoch nicht ganz vollstandig, das 
Silbersalz als gelben, pulverigen Niederschlag, bei 150maliger Ver- 
gréfserung eben erkennbar krystallinisch. Aus einer verdiinnteren 
Lésung (1: 200) zeigt der Niederschlag unter dem Mikroskop kleine, 
undeutliche Nadeln. Bei der Verdiinnung 1: 300 erscheint der Nieder- 
schlag erst nach einem Augenblick, ist schon vor dem blofsen Auge 
deutlich krystallinisch und zeigt unter dem Mikroskop dhnliche 
Formen, wie sie ErpMann beschrieb. Bei der Verdiinnung 1 : 400 
zeigen die Nadeln sich unter dem Mikroskop linger, unter geraden 
Winkeln verwachsen, ein Gerippe quadratischer Tafeln bildend. 
Bei der Verdiinnung 1:500 erscheint beim Stehen ein prichtig 
gliinzender Niederschlag, unter dem Mikroskop ausschliefslich aus 
achtseitigen oder quadratischen Tafeln, die letzteren bisweilen mit 
eingebogenen Seiten, bestehend. 


Thalliumsulfat erzeugt nach einigem Stehen eine unvollstin- 
dige, ziemlich grofskrystallinische braune Fallung, die unter dem 
Mikroskop rhombische Tafeln zeigt. 


Cisiumchlorid fallt erst nach lingerem Stehen, Rubidium- 
chlorid beim Reiben sogleich. Beide Niederschlige ahneln unter 
dem Mikroskop vollstindig dem Ammonium- und dem Kaliumsaize. 


Cinchoninsulfat (1:60) liefert beim Stehen einen reichlichen 
voluminésen Niederschlag von gelben, glinzenden Nadeln, unter dem 
Mikroskop zeigen dieselben sich lang, flach und durch ein flaches 
Doma beendigt. 


liefs. Es bildeten sich so auch bei wiederholter Entfernung des Kochsalzes 
noch immer braune Krystalle, welche jedoch nur in Gestalt des schwerléslichen 
Kalium-Diamminkobaltnitrits rein erhalten werden konnten. 








Kaliumsalz. 
Darstellung aus dem Ammoniumsalz s. Z. anorg. Chem. 7, 304 unten. 
Silbersalz. Wird in sehr schéner Gestalt (vergl. oben) aus 
einer Lésung von 2 g des Ammoniumsalzes in 1 | kaltem Wasser 
durch iiberschiissiges Silbernitrat abgeschieden. Ausbeute 2.15 g 
(Rechn. 2.61). 
Dinitrodiamminkobaltoxalate. 


Ammoniumsalz. Als Reagentien sind besonders Magnesium- 
sulfat, Aluminiumsulfat und Silbernitrat zum Identifizieren zu ver- 


wenden. 
Darstellung s. Z. anorg. Chem. 11, 440. Reaktionen ebendas. 5. 442 f. 


Dinitrodiamminkobalt-Dinitrodiamminkobaltoxalat. 
Ebendaselbst S. 451. 


Komplexe Kobaltammoniaksalze. 


Anhydrobasische Tetrammin - Diaquodiamminkobalt- 
salze. 


Darstellung und Reaktionen s. Z. anorg. Chem. 16, 187 ff.' 


Anhydrooxypentamminkobaltnitrat. 
Darstellung s. Z. anorg. Chem. 5, 185 f. 


' Diese Darstellungsweise, eine ganze Druckseite der Zeitschrift einneh- 
mend, hat Herr Atserr My.ivus (Z. anorg. Chem. 16, 252) fast wértlich wieder- 
gegeben, dabei aber vergessen, meine Arbeit zu citieren. 


Kopenhagen, Laborat. der polytechn. Lehranstalt, 22. April 189%. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Mai 1895. 














Uber Strukturisomerie bei anorganischen Verbindungen. 
Von 


A. SABANEJEFF. 
|. Die lsomerie der Ammonium-, Hydroxylamin- und Hydrazinsalze. 


Bekanntlich wird die Isomerie unter den anorganischen Ver- 
bindungen ziemlich selten beobachtet, und oft steht noch die Frage 
offen, ob wir es mit Polymeren oder Isomeren im genauen Sinne zu 
thun haben. Durch Vermittelung der physisch-chemischen Methode 
der Naturforschung kénnen einige wenige Isomere als griindlich 
definiert angesehen werden, und unter diesen stehen auf dem ersten 
Plan die Metallammoniaksalze deren Aquimolekulargewicht auf Grund 
der kryoskopischen Untersuchungen, und der Prifung von elektrischer 
Leitfihigkeit nachgewiesen war. Diese Arbeit hauptsichlich von 
A. Werner! ausgefiihrt, bezieht sich auf die Kobalt- und Platin- 
ammoniakverbindungen der Form MR, und MR,, in deren Anzahl 
einige Glieder auch Kohlenstoffradikale enthalten. Doch stehen diese 
Isomere mit den herrschenden Begriffen der atomistischen Theorie 
der Elemente nicht in befriedigender Ubereinstimmung und ihre Be- 
ziehungen zu einander kénnen am einfachsten mittels der Vor- 
stellungen einer Stereoisomerie leicht und augenscheinlich erklart 
werden. 

Unter den zahlreichen Salzen der Metaphosphorsiure, den Unter- 
suchungen von G. Tammann? zufolge, finden sich aufser vielen Poly- 
meren auch einige Isomere (Metamere). Es gelang, zwei ldsliche 
Hexametaphosphorsalze zu definieren, welche ihren Eigenschaften 
nach von einander sehr verschieden sind und deren Isomerie mittels 


' A. Werver, Zeitschr. phys. Chem. 12, 35 und 14, 506. 
’ G. Tawmann, Journ. pr. Chem. 2) 45, 417 und Zeitschr. phys. Chem. 
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der Gesetze der Elektrolyse bewiesen werden kann: denn das Alkali- 
metall tritt in dem einen Salze giinzlich in Gestalt des positiven 
Ions auf, im anderen nur zum Teil, und sein Rest erscheint negativ. 
Lifst man andere zweifelhafte Fille von Isomerie bei Seite,* so 
kann man bis auf die letzte Zeit behaupten, dafs unter den anor- 
ganischen Verbindungen keine gut definierte Strukturisomere bekannt 
sind, die doch so gut erklirt und so oft unter den organischen Ver- 
bindungen beobachtet waren. 

Im Jahre 1895 hat J. Tarene? aus dem Nitrourethan ein der 
untersalpetrigen Séure isomeres Nitramin NH,NO, erhalten, doch wie 
eine unliingst erschienene Arbeit von A. Hanrzscn® bewies, zeigen 
die EKigenschaften dieser beiden Substanzen eher ein Stereo-, als eine 
Strukturisomerie. ,,Die Existenz von scharf gesonderten Isomeren 
von verschiedener Atomverkettung“, schreibt A. Hanrzscu, ,,ist bei 
anorganischen Molekiilen bezw. im anorganischen Teile organischer 
Molekiile noch niemals sicher nachgewiesen worden“, und weiter: 
,Angesichts aller dieser Thatsachen gewinnt wohl die von mir 
bereits geiiufserte Ansicht sehr an Wahrscheinlichkeit: dafs die 
Strukturisomerie nur eine spezielle, gerade fiir die Kohlenstoftver- 
bindungen typische (vielleicht sogar auf sie beschriinkte) Art der 
Isomerie sei, dafs dagegen die Stereoisomerie die fiir die Ver- 
bindungen der iibrigen Elemente normale und deshalb allgemeinere 
Art der Isomerie darstellen werde.‘ 

Die vorliegende Arbeit war iibernommen, um niiher nachzu- 
priifen, ob es vielleicht méglich wire, irgend welche Strukturisomere 
unter den anorganischen Verbindungen zu erhalten. Um _ diese 
Frage zu lésen, scheinen mehrere Wege vorhanden zu sein; der, 
welchen wir in dieser Arbeit angewendet haben, liefert vollstindig 
befriedigende Resultate. Zur Erérterung der Frage war es wiinschens- 
wert: 1) Scharf definierte Strukturisomere zu erhalten, wozu am 
besten die Metameren dienen kénnten, da ihre Eigenschaften schon 
in jener Zeit befriedigend erklirt waren, wo noch keine Struktur- 
theorie existierte und wo man sich mit der Typentheorie begniigen 
mufste. 2) Die Substanzen mittels einfacher Reaktionen, ohne Muit- 
hilfe von organischen Verbindungen zu erhalten und 3) die Salze 


1 Z. B. A. Réurina (Journ. pr. Chem. 37, 200) und A. Scuwicker (Ber. 
deutsch. chem. Ges, 22, 1728) geben zwei Salze, NaKSO,+2H,0 und NaksO, + 
H,O, deren Isomerie keineswegs als bewiesen angesehen werden kann. 

2 J. Turere, Ann. Chem. 288, 267. 
5 A. Hanrzscu, Ann. Chem. 292, 340 und 296, 100 und 111. 












482 


entweder ohne Krystallwasser oder mit dem letzteren, aber in dem- 
selben Quantum zu erhalten. Den gestellten Bedingungen entspricht 
der vorgeschlagene Weg aut’s vortrefflichste und ist gleichzeitig so 
einfach, dafs man sich wundern mufs, dals er bis jetzt unausge- 
arbeitet geblieben ist. 

Ich spreche von der Metamerie, die zwischen Ammonium, 
Hydroxylamin- und Hydrazinsalzen méglich ist. So mulfste z. B. das 
salzsaure Hydroxylamin, NH,O.HCl, dem Ammoniumhypochlorit, 
NH,.HCIO, isomer sein, wenn letzteres unter gewdhnlichen Be- 
dingungen existenzfihig wire. Ebenso existiert kein Hydroxylamin- 
nitrit, das dem Ammoniumnitrat metamer sein sollte. Hierbei 
kénnte man noch hinzufiigen, dafs auch Hydroxylaminchlorat und 
-jodat, welche dieselbe Zusammensetzung wie Ammoniumperchlorat 
und -periodat haben, nicht erhalten werden konnten. Bei allen 
Versuchen, das Hydroxylaminjodat aus dem Baryumjodat und Hydr- 
oxylaminsulfat zu erhalten, geht eine Reduktion unter Abscheidung 
von Jod schon bei 0° vor sich. Alle angegebenen Thatsachen be- 
weisen augenscheinlich die Stabilitét nur einer Form der beiden 
Isomeren und sprechen gegen die Tauglichkeit des vorgeschlagenen 
Weges, was auch wahrscheinlich der Grund dazu war, dals er bis 
auf die letzte Zeit aulser Acht gelassen wurde. Doch ist es im 
Grunde genommen bei weitem nicht fiir alle Fille richtig. So ist 
z. B. das Hydroxylaminthiosulfat, welches dem Ammoniumpyrosulfit 
(NH,),8,0, isomer ist, in der Wasserlésung existenzfahig. Man 
erhilt es durch die Kinwirkung von Hydroxylaminsulfat auf das 
Baryumthiosulfat. Es zeigt alle Reaktionen von Hydroxylamin und 
Thioschwefelsiure, zerfallt aber beim Konzentrieren in Schwefel und 
einige Nebenprodukte. Bei weiteren Untersuchungen zeigte es sich, 
dats noch viele andere stabile und mehr zur Beobachtung geeignete 
Isomere dieser Art existieren. Eine Reihe derartiger gut definierter 
Verbindungen ist im folgendem angegeben: 


1. Hydroxylaminhypophosphit. . . NH,O.H,PO,.* 
Saures Ammoniumphosphit. . . NH,H,PO,. 

2. Hydroxylamindithionat . . . . (NH,O),H,S,0O,.* 
Ammoniumpersulfat . . . . . (NH,)H,S,0,. 

$8. Hydrazinphosphit . . . . . . N,H,H,PO,.* 
Saures Ammoniumamidophosphat NH,PO(OH),NH,.7; 

4. Saures Hydrazinphosphit . . . N,H,(H,PO,),.* 
Ammoniumsubphosphat . . . . (NH,),H,P,O,. 

5. Hydrazinphosphat . . . . . . N,H,H,PO,.* 


Hydroxylaminamidophosphat . . NH,PO(OH),NH,O.+ 
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6. Saures Hydrazinphosphat . . . N,H,(H,PO,\." 
Hydroxylaminsubphosphat . . . (NH,O),H,P,0,.* 

7. Hydrazinsubphosphat. . . . . N,H,H,P,0,.* 
Ammoniumdimetaphosphat . . . (NH,HPQO,),. 

8. Ammoniumoxyamidosulfonat . . NH(OHSO,H.NH,.7 
Hydroxylaminamidosulfonat . . NH,SO,H.NH,O.* 
Hydrazinsulfat .... . . . N,H,H,SO,. 


Die mit einem Kreuz (+) bezeichneten Salze waren bis jetzt un- 
bekannt, die mit einem Stern (*) — waren kurz beschrieben und 
nicht analysiert. Alle die angegebenen Salze sind stabil, kénnen 
beliebig aufbewahrt werden, aufser dem Ammoniumoxyamidosulfonat 
und Hydroxylaminamidophosphat, welche mit der Zeit eine Zer- 
setzung erleiden. 

Auf solche Weise muls die Frage tiber die Existenz von Struk- 
turisomerie unter den anorganischen Verbindungen von Grund aus 
als gelést angesehen werden. Dieselben existieren unzweifelhaft 
und blieben bis auf die letzte Zeit nur deswegen unbekannt, weil 
im Vergleich mit Kohlenstoffverbindungen, die Verbindungen aller 
anderen Elemente keine so grofse Mannigfaltigkeit zeigen. Mit den 
Fortschritten der Chemie der Elemente werden auch andere ver- 
schiedenartige isomere Verbindungen zum Vorschein kommen, und 
die Zahl der Isomeren iiberhaupt und der Strukturisomeren insbe- 
sondere wird immer weiter und weiter wachsen. Die in letzter Zeit 
gemachten Erfindungen in der Chemie des Stickstoffes und besonders 
das Erhalten des Hydroxylamins und Hydrazins erlaubten mir un- 
zweifelhaft zu beweisen, dafs die Strukturisomerie auch den anor- 
ganischen Verbindungen eigen ist. 


Experimenteller Teil. 


Die Darstellung und die Untersuchung der oben angegebenen 
Salze ist im Moskauer Universititslaboratorium fiir anorganische 
Chemie unter Mithilfe der Herren A. Ovsorr, E. Denorn und an- 
derer Praktikanten ausgefiihrt worden. 

1. Das Hydroxylaminhypophosphit, NH,OH,PO,, wird aus 
dem Baryumhypophosphit und Hydroxylaminsulfat erhalten. Um 
dasselbe in reinem Zustande zu bekommen, mufs man einige Vor- 
sichtsmafsregeln beobachten, da das Salz in wisseriger Lisung leicht 
an der Luft oxydiert wird, weswegen die ganze Operation in der 
Atmosphire von Kohlensiure ausgefiihrt werden soll. Die auf solche 
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Weise erhaltene wisserige Lisung zeigt alle Reaktionen des Hydr- 
oxylamins und der hypophosphorigen Saéure, kann aber keines- 
wegs auf einem Wasserbade eingedampft werden, da sogleich Zer- 
setzung stattfindet. Bei der allmihligen Verdampfung ohne Tem- 
peratursteigerung scheiden sich nadelférmige Krystalle aus, welche 
sehr hygroskopisch sind und sich in Wasser leicht lésen; bei der 
Erhitzung auf ca. 60° zersetzen sie sich zum Teil und bei ca. 92° 
schmelzen sie zu einer undurchsichtigen Masse, welche bei héherer 
Temperatur explodiert. 
Die Analysen gaben folgende Resultate: 


1. 0.8990 g Substanz gaben 0.4440 g Mg,P,O, =30.95°/, P. 

2. 0.3125 g . , 0.8494 g Mg,P,0,=31.10°/, P. 

8. 0.8518 g Substanz gaben 45.8 cem Stickstoff bei 23° und 747 mm Druck 
= 14.43 °/, N. 


Gefunden: Berechnet 
1. 2. 3. fiir NH,OH,PO,: 
P 30.95 81.10 — 31.31 
N - -- 14.43 14.17 


Die Stickstoffbestimmung war nach Verlauf von einem Jahr 
aus derselben Portion gemacht, welche auch zur Phosphorbestimmung 
diente. Die Substanz erleidet, wie ersichtlich, keine Veriinderung 
init der Zeit. 

Das saure Ammoniumphosphit, NH,H,PO,, wurde im Jahre 
1887 von Amar! mittels Neutralisation der phosphorigen Saéure mit 
Ammoniak erhalten; als Indikator diente hierbei Methylorange. 
Das Salz scheidet sich beim Verdampfen in Krystallen des mono- 
klinen Systems aus. Dieselben wurden von Durer? griindlich unter- 
sucht, bleiben unveriindert bei ca. 100°, schmelzen bei ca. 120°, 
wobei eine teilweise Zersetzung erfolgt. Die kryoskopische Unter- 
suchung dieser Salze erwies folgende Resultate: 


NH,OH,PO,: NH,H,PO,: 

c t i Cc t t 
1.1826 O47 2.07 1.0220 0.365 1.89 
2.1655 0.78 1.88 2.0849 0.725 1.82 
8.2242 1.09 1.77 8.1165 1.075 1.81 


c bezeichnet die Konzentration, d. h. das Quantum des Salzes 
pro 100 g Wasser, ¢ die Temperaturerniedrigung, 7 den Quotient. 


' Amat, Compt. rend. 105, 809. 
* Durer, Bull. de Min. 14, 206. 
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Die beiden Salze unterscheiden sich schart nach ihren Re- 
aktionen. Das erste zeigt alle Reaktionen des Hydroxylamins und 
der hypophosphorigen Saiure, das zweite des Ammoniaks und der 
phosphorigen Siure. Das erste reduziert z. B. schon in der Kilte 
die Alkalikupferlésung und giebt keinen Niederschlag mit Baryum- 
chlorid, das zweite reduziert nicht die Kupferlésung bei denselben 
Bedingungen und bildet Niederschlage mit BaCl.,. 

2. Das Hydroxylamindithionat, (NH, 0), H,S8,O0,, ist aus 
Baryumdithionat und Hydroxylaminsulfat erhalten worden. Beim 
Verdampfen der Lésung ohne Temperaturerhéhung bleibt eine krystal- 
linische Masse zuriick, doch kénnen zuweilen auch grolse Krystalle 
erhalten werden, welche dem Anscheine nach den Krystallen des 
Ammoniumnitrats ahnlich sind. Beim Verdampfen der Lésung auf 
dem Wasserbade zersetzt sich teilweise das Salz, bei ca. 120° er- 
folgt eine Entwickelung von Schweftligsiiureanhydrid und als Riick- 
stand bleibt Hydroxylaminsulfat. 

1. 0.3481 g Substanz gaben 0.7100 g BaSO,=28.04°), 3. 

2. 0.3756 g a » 0.7684 g BaSO,=28.09°), 8. 

3. 0.3024 g Substanz gaben 32.6 ccm Stickstoff bei 19° und 756mm Druck 
= 12.33 °/, N. 


Gefunden: Berechnet 
1. 2. 8. fiir (NH,O),H,S,0, : 
Ss 28.04 28.09 _- 28.09 
N = — 12.33 12.30 


Die kryoskopischen Beobachtungen ergaben: 


c l i 
0.939 0.22 2.95 
4.434 0.59 2.52 
6.674 1.30 2.45 


Folglich ist ¢ fiir schwache Lésungen ungefihr 3 und die 
Molekularformel auf Grund der kryoskopischen Beobachtungen ist, 
wie man auch erwarten sollte: 


(NH,0),H,8,0, 
3 


Ammoniumpersulfat, (NH,),H,S,O,. Die Persulfate waren 
bekanntlich von Marscuauu'! erhalten und von BertuEetot,*? Lowen- 


' Marscnauyt, Journ. Chem. Soe. 59, 711. 
? Bertuerot, Compt. rend. 114, 875 
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HERZ,’ Brepic*? und anderen naher untersucht worden. Ihre Mole- 
kularformel war mittels der Bestimmungen der elektrischen Leitung 
und Temperaturerniedrigung des Kaliumsalzes aufgestellt worden, 
und in diesem Punkte geben auch alle anderen Salze keinen Zweifel. 

Dieses zweite Paar von Isomeren unterscheidet sich von einander, 
ihren Reaktionen nach, viel schirfer als das erste. Das Hydroxyl- 
amindithionat hat scharfe reduzierende Eigenschaften, das Ammonium- 
persulfat besitzt starke oxydierende Kigenschaften. Bemerkenswert 
ist es, dafs beide Salze bei derselben Temperatur von 120° in Zer- 
setzung geraten. 

38. Hydrazinphosphit, N,H,H,PO,, ist aus Baryumphosphit 
und Hydrazinsulfat oder durch Neutralisation der Siure mittels Hydr- 
azinsulfat erhalten worden. Nach der Verdampfung erhilt man eine 
krystallinische Masse, welche in Wasser sehr léslich, sich als hygro- 
skopisch erweist und bei ca. 36° schmilzt. 

1. 0.2527 g aus Baryumphosphit erhaltener Substanz ergaben 0.2446 g 
Mg,P,0, = 26.95 %/, P. 

2. 0.2598 g mittels Neutralisation erhaltener Substanz ergaben 0.2550 g 
Mg,P,O, = 27.31 °/, P. 

3. 0.1887 g Substanz brauchten zur Oxydation in Alkalilésung 48.3 cem 
KMn0, (7.865 g pro 1 Liter), folglich sind zur Oxydation von Hydrazin 32.2 ccm 
KMnO, nétig =24.27°), N. 


In diesem und anderen Fillen beim Bestimmen des Hydrazins 
in phosphorigsauren und phosphorsauren Salzen wurde die Oxydation 
in den Alkalilésungen von Kaliumhydroxyd bei Erbitzung auf 60° 
ausgefiihrt und der Uberschufs an KMnO, mittels der Lisung von 
As,Q, titriert. 


Gefunden: Berechnet 
1. 2. 3. fiir N,H,H,PO,: 
P 26.95 27.31 — 27.18 
N = ~-- 24.27 24.60 


Saures Ammoniumamidophosphat, NH,PO(OH),NH,, be- 
schrieben von Sroxes,’ obwohl auch nicht analysiert. Die Darstel- 
lung ist sehr umstandlich. Mittels Erwirmen von Phosphoroxychlorid 
mit Phenol erhalt man erstens den Ather NH,PO(OC,H,),, sondert 
denselben von anderen fliissigen Produkten der Reaktion und kry- 
stallisiert aus Alkohol oder Chloroform. Sodann erhalt man aus 


' Liwenuerz, Chem. Zig. 16, 858. 
* G. Brepio, Zeitschr. phys. Chem. 12, 230. 
> Sroxes. Amer. Chem. Soc. 15, 205. 
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dem Ather mittels einer alkoholischen Lésung von Kaliumhydroxyd 
ein saures unbestindiges Kaliumsalz, welches man mittels Silber- 
nitrat in ein saures Silbersalz iiberfiihrt. Dieses Salz wird mittels 
Schwefelammonium in das saure Ammoniumamidophosphat  ver- 
wandelt. Dies ist ein krystallinisches, stabiles Pulver, welches sich 
bei ca. 120°, ohne zu schmelzen, zersetzt, wobei der Rest erst bei 
ungefaihr 305° schmilzt. 


1. 0.4157 g Substanz gaben 0.4011 g Mg,P,O0,=26.85°, P. 


2. 0.3827 g a » 0.3697 g Mg,P,O0, =26.88°, P. 
8. 0.1811 g - » 89 cem Stickstoff bei 22° und 763 mm Druck 
= 24.49 °/, N, 
Gefunden: Berechnet 
A. 2. 3. fiir NH,PO(OH),NH,: 
P 26.85 26.88 —- 27.18 
N — — 24.49 24.60 


Die kryoskopische Beobachtungen ergaben: 


N,H,H,P0, : NH,PO(OH),NH, : 

Cc t 2 "a f : 
1.090 0.339 1.88 1.034 0.3849 2.04 
2.034 0.609 1.81 2.086 0.610 1.76 
3.022 0.883 1.76 8.065 0.868 1.70 


4. Saures Hydrazinphosphit, N,H,(H,PO,),, wird aus dem 
sauren Baryumphosphit und Hydrazinsulfat oder mittels Neutrali- 
sation der freien Siure mittels Hydrazinhydrat erhalten; als Indi- 
kator diente hierbei Methylorange. Dieses Salz ist etwas weniger 
léslich als das neutraie, krystallisiert gut und schmilzt ohne Zer- 
setzung bei 82°. 


1. 0.2601 g Substanz aus Ba(H,PO,), gaben 0.2939 g Mg, P.O, =81.47° , P. 

2. 0.2797 g ” - » » 0.8166 ¢ » 81.51%, P. 

8. 0.8045 g Substanz, mittels Neutralisation erhalten, gaben 0.3441 xg 
Mg,P,0, =31.47 °), P. 

4. 0.3616 g Substanz, mittels Neutralisation erhalren, gaben 0.4098 g¢ 
Mg, P,O, = 31.56 °/, P. 

5. 0.2328 g Substanz fordern zur Oxydation 62.2 cem KMn0O, (7.865 g pro 
1 Liter), jedoch sind zur Oxydation von Hydrazin 31.1 cem nétig, was 13.97 ° 
N korrespondiert. 

6. 0.2185 g fordern zur Oxydation 58.74 ecm Chamileon, was 14.05°, N 
entspricht. 


Gefunden: Berechnet 
1. 2. 8. 4. 5. 6. fir N,HJH,PO,,: 
P 381.47 31.51 81.47 31.56 — = 31.61 


N — — — 13.97 14.05 14.31 
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Ammoniumsubphosphat, (NH,),H,P,O,, nach Satzer,! mit- 
tels Neutralisation der Subphosphorséiure mit Hydrazinhydrat gegen 
Methylorange oder aus dem entsprechendem Barytsalz erhalten, 
krystallisiert gut, schmilzt bei 170°. 


0.2917 g Substanz gaben 0.3299 g Mg,P,0, = 31.47°,, P, berechnet fiir 
(NH,),H,P,O, = 31.61 ° 


Die kryoskopische Beobachtungen ergaben: 


N,H, H,PO,),: (NH,),H,P,0, : 

c f : c f i 
1.049 0.350 3.45 1.064 0.310 3.09 
2.050 0.640 3.24 2.018 0.490 2.52 
8.231 0.942 3.02 3.204 0.725 2.35 


5. Hydrazinphosphat, N,H,H,PO,, wird aus BaHPO, und 
Hydrazinsulfat erhalten, oder aus der Phosphorsiure mittels Neutra- 
lisation mit Hydrazinhydrat gegen Methylorange. Das Salz ist sehr 
hygroskopisch, lést sich sehr stark in Wasser und schmilzt ohne 
Zersetzung bei ca. 82°. 


1. 0.83877 g Substanz gaben 0.2853 g Mg,P,O0, =23.51 °/, P. 


“. 0.3540 g ‘ »  0.8274g Mg,P,O, =23.72 °/, P. 
8. 0.1198 g¢ fordern zur Oxydation 24.5 eem Chameleon (7.801 g pro 1 Liter) 


=21.21°/, N. 
4. 0.1173 g fordern 24.1 cem derselben Lésung = 21.31 °/, N. 


Gefunden: Berechnet 
L. 2. 3. 4, fiir N,H,H,PO,: 
P 23.51 23.772 — — 23.83 
N _- - 21.21 21.31 21.58 


Hydroxylaminamidophosphat, NH,PO(OH),NH,O, ist von 
Srokes? mittels Wirkung von salzsaurem Hydroxylamin auf die 
konz. Lésung von saurem Kaliumamidophosphat erhalten worden; 
ist ein krystallinischer Niederschlag, welcher sich in Wasser sehr 
wenig lést. Bei ca. 95° zersetzt sich das trockene Salz unter Ent- 
wickelung von Gasen und veriindert sich leicht beim Aufbewahren. 
Wurde bis jetzt nicht analysiert. 


1. 0.4026 g¢ Substanz gaben 0.3359 g Mg,P,O,=23.24°), P. 


2. 0.8536 g " , 08011 g a = 23.69 °/, P. 
8. 0.4010 2 s . 0.3381 ¢ i. = 28.46 °/, P. 


' Sauzer, Ann. Chem. 193, 32 und 211, 30. 


> Sroxes. Amer. Chem. Soc. 15, 206. 











Gefunden: Berechnet 
1. 2. 8. fiir NH,PO(OH),NH,O. 
P 23.24 23.69 23.46 23.838 


Die kryoskopischen Beobachtungen ergaben: 


N.H,H,PO,: NH,PO(OH),NH,O: 

c t i c t i 
0.9852 0.270 1.88 0.257 0093 2.55 
1.9969 0.505 1.74 0.500 0.168 2.28 


3.0009 0.730 1.67 


6. Saures Hydrazinphosphat, N,H,(H,PO,),, ist aus dem 
sauren Salze Ba(H,PO,), und Hydrazinsulfat oder aus Hydrazin- 
hydrat erhalten worden, wobei man die Phosphorsiure auf zwei gleiche 
Portionen teilt, die eine mit Hydrazinhydrat gegen Methylorange als 
Indikator neutralisiert, und die zweite darauf hinzufiigt. Dieses Salz 
ist weniger léslich als N,H,H,PO, und krystallisiert sehr gut. 

27.16%, 
. 0.4833 g Me » 0.4740 ¢ ” = 27.12 °/, P. 
0.2232 g Substanz fordern zur Oxydation in einer Alkalilésung 26.04 cem 
KMnQ, (7.801 g pro 1 Liter) =12.10°, N. 

4. 0.2524 g Substanz fordern zur Oxydation 29.65 cem derselben Lésung 
=12.18°), N, 


oO nwo - 
. . 


(yefunden: Berechnet 
1. 2. 3. 4, fiir N,HH,PO,), 
P 27.16 27.12 — — 27.19 
N —- —- 12.10 12.18 12.31 


Hydroxylaminsubphosphat, (NH,O\,H,P,O,, ist aus dem 
Baryumsubphosphat BaH,P,O, und Hydroxylaminsulfat erhalten 
worden, lést sich leicht im Wasser und schmilzt unter Zersetzung 
bei 139°. 

1. 0.3104 g Substanz gaben 0.3000 g Mg,P,O, = 26.90°, P. 


2. 0.3422 g - » 0.3306 g m = 26.88 °/, P. 
3. 0.4125 g " » 44.9 cem Stickstoff bei 22° und 751 mm Druck 
=12.18°/, N. 
Gefunden: Berechnet 
1. 2. 3. fiir (NH,O),H,P,0,: 
P 2690 2688 — 27.19 
N — — 12.18 12.31 


Die kryoskopischen Beobachtungen ergaben: 


N,H,( H,PO,), : (NH,O),H,P,0,: 
c t i c t i 
1.003 0.27 3.24 1.029 0.225 2.64 
2.002 0.48 2.88 2.020 0.382 2.28 
3.004 0.69 2.76 2.990 0.513 2.07 


Z. anorg. Chem. XVII. 
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7. Hydrazinsubphosphat, N,H,H,P,O,, wird aus der Sub- 
phosphorsiure und Hydrazinhydrat erhalten, wobei man die Siaure 
auf zwei gleiche Portionen teilt, die eine mit Hydrazinhydrat gegen 
Methylorange als Indikator neutralisiert und die zweite Portion 
darauf hinzufiigt. Die Krystalle sind wenig léslich (in 100 Teilen 
Wasser ca. 1.5 Teil bei gewéhnlicher Temperatur), sie schmelzen 
bei 152°. 


|. 03732 g Substanz gaben 0.4211 g Mg,P,O0, =31.62°), P. 


2. 0.8008 ¢g . » 0.3418 g - = 31.67 °/, P. 
8. 0.3347 g » 43.3 cem Stickstoff bei 21° und 752 mm Druck 
214.57 °), N. 
Gefunden: Berechnet 
1. 2. 3. fir N,H,H,P.0O,: 
P 381.62 3167 — 31.95 
N _ _ 14.75 14.47 


Ammoniumdimetaphosphat, (NH,PO,),. Die verschiedenen 
Metaphosphorsalze waren bekanntlich der Gegenstand zahlreicher 
Untersuchungen, unter welchen die wichtigsten von FLEITMANN und 
HenneserG! und in der letzten Zeit von G. Tammann? ausgefiihrt 
worden sind. Auf Grund der kryoskopischen Untersuchungen und der 
elektrischen Leitfahigkeit hat Tammann gezeigt, dafs die Trimeta- 
phosphate von FLEerrmann und HEnNEBERG sich als Dimetaphos- 
phate erwiesen. 

Das Ammoniumdimetaphosphat war von LinxpBoom® erhalten 
und analysiert. Zur Bereitung desselben schmilzt man Mononatrium- 
orthophosphat zusammen und lafst es langsam erkalten; das er- 
haltene Dimetaphosphorsalz reinigt man mittels Krystallisation ohne 
Erwiirmen, iiberfiihrt darauf das Natriumsalz in das entsprechende 
Baryumsalz und bereitet aus dem letzteren, mittels Ammoniumsulfat, 
das Ammoniumdimetaphosphat. 

1. 0.4265 g Substanz gaben 0.4879 g Mg,P,O, = 31.83 °/, P. 


2. 0.4730 g 7 » 0.5879g , =81.683%, P. 
3. Die Ammoniakbestimmung mittels Titrierung ergab 17.31 °/, NHs. 


Gefunden: Berechnet 
1. 2. 3. fiir (NH,PO,),: 
P 81.82 $31.63 — 31.95 
Wii... os aan tipi 17.58 


' Fierrwmann und Hennesera, Ann. Chem. 72, 236. 
* G. Tammany, Journ. pr. Chem. 2) 45, 417 und Zeitschr. phys. Chem. 
6, 122. 


* Lixppoom, Ber. deutsch. chem. Ges. 8, 122 Reef. 
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Die kryoskopischen Beobachtungen ergaben: 


N,H,H,P.0O,: (NH,PO,),: 

c t 2 Cc t t 
0.285 0.08 2.88 0.3899 0.120 3.08 
0.853 0.19 2.29 0.671 O.671 2.56 


1.024 0.245 2.46 


8. Ammoniumoxyamidosulfonat, NH(OH)SO,HNH,, war von 
Fremy! unter dem Namen von Sulfazidinammonium beschrieben aber 
nicht analysiert worden. Die nach Rascnie? dargestellte Kaliumoxy- 
amidosulfonatlésung wurde einige Minuten bis zur stark sauren Re- 
aktion gekocht, dann mit einen Uberschufs von Baryumchloridliésung 
bearbeitet, abfiltriert und zum Filtrat Barytwasser zugesetzt. So- 
dann erhailt man einen krystallinischen Niederschlag von wenig lis- 
lichem Baryumsalz der Oxyamidosulfonsiure, welcher mit Wasser 
gewaschen und mit Ammoniumsulfat bearbeitet werden soll. Beim 
Verdampfen der Lésung ohne Erwirmen erhilt man eine krystal- 
linische Masse des Salzes, welche im Laufe der Zeit in Zer- 
setzung geriet. 


1. 0.3798 g Substanz gaben 0.6848 g BaSO,= 24.73 °/, 8. 


2. 0.3728 g f » 0.6700g ,, 24.67%, S. 
Gefunden: Berechnet 
1. 2. fiir NH(OH)SO,HNH,: 
S 24.73 24.67 24.71 °), 


Hydroxylaminamidosulfonat, NH,SO,HNH,O. Die Amido- 
sulfonsiure wurde nach Rascuig® nach der Gleichung NH,OHCI+ 
SO, =NH,SO,H+HCI erhalten, darauf in das Baryumsalz_iiber- 
fihrt und mit Hydroxylaminsulfat bearbeitet. Dieses Salz kann 
auch aus der Hydroxylaminlésung in Methylakohol mittels Durch- 
leiten von Schwefligsiiureanhydrid, aber nicht im Uberschufs, er- 
halten werden. Die wiisserige Liésung dieses Salzes zersetzt sich 
beim Erwirmen auf dem Wasserbade, das trockne Salz aber kann 
beliebige Zeit ohne Zerfall aufbewahrt werden. 


1. 0.3571 g Substanz gaben 0.6319 g BaSO,= 24.27"), 5. 


2.0.4012g » 0.7158 g , =24.50%, S. 
3. 0.2233 g " » 42.7 eem Stickstoff bei 22° und 756 mm Druck 
= 21.55 %/, N. 


1 Fremy, Ann. Chem. 56, 315. 
2 Rascuie, Ann. Chem. 241, 187; auch Criavs, Ann. Chem, 158, 86. 
Sl. e. 
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Gefunden: Berechnet 
l. 2 3. fiir NH,SO,UNH,O: 
s 22.27 22.50 — 24.71 
N _- -— 21.55 21.57 


Die kryoskopischen Beobachtungen ergaben: 


NH(OH)SO,HNH,: NH,SO,HNH,O: 
c t i c t é 
0.999 0.30 2.06 1012 0.28 1.90 
2.010 0.50 1.88 2.002 0.53 1.82 
8.018 0.755 1.72 2.988 0.78 1.79 


Dem beschriebenen Salze ist auch das Hydrazinsulfat 
N,H,H,SO, isomer. Die Untersuchungen von Curtius und Scautz! 
zeigten, dals die Molekularformel dieses Salzes auf Grund der kryo- 
skopischen Forschungen ihrer Wasserlésungen 

N,H,H,SO, 


2 


sein soll. Dieser Fall der von uns beschriebenen Isomerie hat 
insofern ein Interesse, weil hier drei Isomere konstatiert wurden, 
aus denen das erste das Ammonium-, das zweite das Hydroxylamin- 
und das dritte das Hydrazinsalz ist. 

Der Versuch, die elektrische Leitung dieser Salze zu bestimmen, 
hatte keinen Erfolg. In der Litteratur finden sich auch keine Be- 
schreibungen derselben fiir die Salze von Hydroxylamin und Hydr- 
azin. Zwar hat OstwaLp? im Jahre 1891 angezeigt, dafs in seinem 
Laboratorium die physikochemischen Untersuchungen der Hydrazin- 
salze vorgenommen werden, doch bleibt ihre elektrische Leitfihig- 
keit bis auf die letzte Zeit unbestimmt.® Als Erklarung dafiir kann 
die Thatsache dienen, dafs die Hydroxylamin- und besonders die 
Hydrazinsalze unter Wirkung von Platin und besonders von Platin- 
schwarz in Zersetzung unter Absonderung von Gasen geraten. 

Bei dieser Arbeit konnten gewifs nicht alle projektierte Iso- 
mere erhalten werden; auf solche Weise wurden viele andere Mineral- 
salze des Hydrazins und Hydroxylamins untersucht, deren Beschreibung 
der Gegenstand unserer nichsten Mitteilung ist. Augenscheinlich 
existieren auch viele isomere organische Ammonium-, Hydrazin- und 


' Curtivs und Scuunz, Journ. pr. Chem. |2) 42, 521. 
? Ostwatp, Zeitschr. phys. Chem. 7, 93 Ref. 
> B. Bacn (Zeitschr. phys. Chem. 9, 241) bestimmte nur die Refraktion 


und thermochemische Daten des Hydrazins. 
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Hydroxylaminsalze, obwohl man in der Litteratur bis jetzt kein 
Paar derartiger Isomeren finden kann. Es wurden auch einige der- 
artige Salze von uns erhalten und verglichen; z. B.: 

1. das Hydroxylaminsalz der Ameisensiure HCOOHNH,O und 
das saure Ammoniumkarbonat NH,HCO,; 

2. das Hydroxylaminsalz der Essigsfure CH,COOHNH,O und 
das Ammoniumsalz der Glykolsaure CH,OHCOOHNH, ; 

3. das Hydrazinsalz der Bernsteinsdure C,H,(COOH),N,H, und 
das Ammoniumsalz der Succinaminsdure NH,COC,H,COOHNH, ; 

4. das Hydroxylaminsalz der Benzoéséure C,H,COOHNH,O und 
das Ammoniumsalz der Salicylsiure C,H,,OH)COOHNH, und andere, 
deren Beschreibung folgt. 








Moskau, Universitdtslaboratorium fiir anorganische Chemie 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Mai 1598. 


Druckfehler-Berichtigung. 


Seite 429. Zeile 18, statt: darf ein Uberschufs von Bleiacetat vorhanden sein. 
lies: — — nicht vorhanden sein. 
Seite 439, Zeile 9 von unten, statt: Salpetersdure, lies: Untersalpetrige Sdaure. 
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